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Die Kristallstrukturen von Krypton, Xenon, Jodwasserstoff und 
Bromwasserstoff in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur. 
Von 
Barbara Ruhemann und Franz Simon. 

(Mit 4 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 19. 11. 31.) 

Beschreibung einer DesyE-Kamera für tiefe Temperaturen, mit der auch 
Substanzen untersucht werden können, die noch einen erheblichen Dampfdruck 
besitzen. Mitteilung der Versuchsergebnisse und deren Diskussion im Zusammen- 
hang mit dem thermischen Verhalten der Substanzen. 


Es ist im Hinblick auf die Theorie der chemischen Bindung von 
besonderem Interesse, einfache nicht ionogen gebundene Substanzen 
zu untersuchen, da deren theoretische Behandlung in neuerer Zeit auf 
quantenmechanischer Grundlage so erfolgreich in Angriff genommen 


wurde!). In erster Linie kommen die niedrigsiedenden Substanzen in 
Betracht, also hauptsächlich die Edelgase, Wasserstoff, Sauerstoff, 
Stickstoff usw. und die Halogenwasserstoffe. 

Gerade bei diesen chemisch einfachen Substanzen ist jedoch wegen 
der durch die tiefen Erstarrungstemperaturen bedingten experimen- 
tellen Schwierigkeiten das Material an Kristallstruktur- und Dichte- 
daten, auf das eine Theorie sich stützen könnte, sehr lückenhaft. Als 
mit den in dieser Arbeit zu schildernden Versuchen begonnen wurde, 
war von den Edelgasen nur Argon?), von den Halogenwasserstoffen 
nur Chlorwasserstoff?) röntgenographisch untersucht. Es bestand 
Interesse dafür, festzustellen, ob auch die übrigen Edelgase kubisch- 
flächenzentriert kristallisieren. 

Ausserdem waren bei thermischen Messungen an verschiedenen 
der genannten Substanzen Umwandlungen gefunden worden. So 
glaubten PETERS und WEIL®) einen Umwandlungspunkt bei Krypton 
entdeckt zu haben, dessen Erklärung der modernen Theorie erhebliche 
Schwierigkeiten bereiten würde. Ferner hatten EuckEn und KARwAT°) 
bei der Messung der spezifischen Wärme des Brom- und Jodwasser- 


2) F.Sımon u. UL. v.Sımson, 

2. Physik 25, 160. 1924. 3) F. Sımox u. CL. v. Sımson, Z. Physik 21, 168. 1923. 

K. Peters und K. Weir, Z. physikal. Ch. (A) 148, 27. 1930. ) A. EuCcKEN 
und C. Karwar, Z. physikal. Ch. 112, 467. 1927. 
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stoffs Umwandlungen bemerkt, deren genauer Verlauf später 
GIAUQUE!) und seinen Mitarbeitern untersucht wurde. Dabei : 
sich heraus, dass sie wahrscheinlich dem Typ angehören, der :; 
von SIMON an den Ammoniumsalzen?) gefunden wurde, daher i 
Literatur jetzt als Ammoniumchloridtyp bezeichnet wird. 

Die kristallographische Untersuchung dieser Umlagerungen ist 
verschiedenen Gründen von Interesse. Bei der gewöhnlichen Art deı 


Umwandlung, der allotropen Zustandsänderung, geht eine bestimmte 


Gitteranordnung bei einer definierten Temperatur unter diskontinuier- 
licher Anderung sämtlicher Eigenschaften, insbesondere der kristallo 


graphischen Symmetrie, in eine andere über. Bei der Umwandlung 
vom Ammoniumchloridtyp ändern sich alle Eigenschaften zwar in 
einem engen Temperaturbereich, aber vollkommen kontinuierlich. Es 
handelt sich dabei nie um ein Gleichgewicht zwischen zwei verschie- 
denen Phasen, und man würde vom physikalisen-chemischen Stand- 
punkt aus diese Erscheinung nicht als Umwandlung bezeichnen. Die 
Fragestellung von allgemeinstem Interesse wäre nun die folgende: 
Unter welchen Bedingungen geht ein Kristall bei Steigerung der Tem 
peratur auf die eine oder auf die andere Weise in einen anderen Zu- 
stand über? Dazu muss man zunächst wissen, ob bzw. wie sich die 
Symmetrieeigenschaften des Gitters ändern. Möglicherweise liegen die 
Verhältnisse so, dass bei der Umwandlung vom Ammoniumchlorid 
typ das Schwerpunktsgitter erhalten bleibt?), während nur die Atom 


!) W. F.GravQve u. R. WIEBE, J. Am. chem. Soc. 50, 2193. 1928. H.L. Jons- 
STON und W. F. GIAUQUE, J. Am. chem. Soc. 51, 1441. 1929. 2) F. Sımon, Anı 
Physik 68, 241. 1922. F.Sımon, Cr. v. Sımson und M. RuHEemAnN, Z. physika 
Ch. 129, 339. 1927. G. HETTNER und F.Sımox, Z. physikal. Ch. (B) 1, 293. 1925 
3) Kürzlich hat L. Pavrins [Physie. Rev. (2) 86, 430. 1930] die Ansicht 
treten, dass die Umwandlungen vom Ammoniumchloridtyp durch das Einsei 
der Rotation der Moleküle hervorgerufen werden. Dass Rotation auch in Kristalleı 
manchmal auftreten kann, erscheint sehr plausibel und ist schon vorher vielfach 
vermutet oder sogar nachgewiesen worden. So haben z. B. Sımox und v. Sımson 
für Chlorwasserstoff diese Vermutung ausgesprochen (Z. Physik 21, 168. 1923 
Ferner ist dies ja bei den Messungen von Para- und Orthowasserstoff evident x 
worden. Wir haben diese Vorstellung bei unseren Arbeiten über die Ammoniuı 
salze auch immer als Arbeitshypothese für uns benutzt. Allgemein kann man abeı 
die Molekülrotation als Ursache für die Umlagerung keinesfalls hinstellen. So haben 
wir kürzlich bei einer Reihe von einatomigen Kristallen Umlagerungen vom An 
moniumchloridtyp gefunden (noch nicht veröffentlicht). Wir möchten bei dieser 
Gelegenheit bemerken, dass uns die Rechnungen von PavLınG keineswegs üb 
zeugend erscheinen. 
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ınordnung im Molekül, unter Umständen sogar nur die Elektronenkon- 
firuration davon betroffen wird. In den bisher untersuchten Fällen!) 
hat sich gezeigt, dass eine etwaige Änderung der Symmetrie jedenfalls 
unterhalb der gewöhnlichen Messgenauigkeit bleibt. Hier sei auch 
erwähnt, dass dabei, wie erwartet, Anomalien der thermischen Aus- 
dehnung auftreten. Von besonderem Interesse ist es dabei, dass nach 


den Messungen von SIMON und BERGMANN?) im Übergangsgebiet die 


thermische Ausdehnung des Ammoniumchlorids wahrscheinlich rich- 
tungsabhängig ist. 

Dass ausserdem die Untersuchung dieser Umwandlungen vom 
\mmoniumchloridtyp für die praktische Anwendung des NERNSTschen 
Wärmesatzes von erheblicher Bedeutung ist, wurde schon an anderer 
Stelle ausführlich dargelegt). 

Zur Prüfung der Frage müssen natürlich möglichst viele derartige 
Umlagerungen herangezogen werden; Brom- und Jodwasserstoff er- 
weisen sich als für diesen Zweck besonders geeignet, da sie diese Er- 
scheinung mehrfach zeigen. Der röntgenographischen Untersuchung 
dieser Substanzen stehen jedoch erhebliche experimentelle Schwierig- 
keiten im Wege, die einerseits von dem hohen Dampfdruck des Kryp- 
tons bei dem vermuteten Umwandlungspunkt, andererseits von der 
ıusserordentlich starken Zersetzlichkeit der Gase Jodwasserstoff und 
Bromwasserstoff herrührten. Zudem standen von den Edelgasen 
Krypton und Xenon nur sehr kleine Mengen zur Verfügung, und es 
musste ferner auf äusserste Reinheit und Reinhaltung der Substanzen 
während des Versuchs besonderer Wert gelegt werden, damit keinerlei 
(Gefahr bestand, dass das Charakteristische der Erscheinungen durch 
den Einfluss von Verunreinigungen verdeckt wurde. 

Im folgenden wird eine Methode beschrieben. mit der diese 
Schwierigkeiten überwunden wurden, und die Resultate der mit ihr 
ıusgeführten Untersuchungen mitgeteilt. 


Apparatbeschreibung. 
Zur Methode. Die bisher in der Röntgenographie der tief- 
sıedenden Substanzen üblichen Verfahren bedienen sich meist eines 
gekühlten Stäbehens, das in der Achse der Vakuumkamera hängt und 


!) F.Sımon und CL. v. Sımson, Naturw. 14, 880. 1926. H.H.Mooy, Nature 
1, 707. 1931. 2) F.Sımox und R. BERGMANN, Z. physikal. Ch. (B) 8, 255. 
0. 3) F.Sımon, 25 Jahre Nernstscher Wärmesatz. Ergebn. d. exakt. Naturw 
258ff. 1930. 


27* 
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auf das die Substanz in feinkristalliner Form kondensiert wir: 
Diese Verfahren versagen naturgemäss, wenn man das Kondensat bei 
einer Temperatur untersuchen will, bei der es einen merklichen Daı 
druck besitzt, weil das zur thermischen Isolierung notwendige Vakuum 
sich nicht aufrechterhalten lässt?). Für die Zwecke der vorliegenden 


Untersuchung musste daher eine neue Anordnung geschaffen werden. 
Dafür boten sich von vornherein zwei Wege dar: Entweder musst: 
man das Gas in das Innere eines Röhrchens kondensieren, oder man 
musste das aussen mit dem Kondensat bedeckte Stäbehen oder Röhr- 
chen mit einem vakuumdichten Gefäss umgeben, so dass auf dies: 
Weise der Dampfraum dauernd von dem Vakuumraum getrennt blieb 
Bei dem zweiten Verfahren wurde naturgemäss die Absorption deı 
Röntgenstrahlen stark vermehrt; dennoch erwies es sich nach Vorver- 
suchen in beiden Richtungen in der praktischen Ausführung dem 
ersten weit überlegen. 

Die Kamera. Fig. la und 1b veranschaulicht den für die An- 
wendung dieser Methode konstruierten Apparat. Sein wesentlichster 
Bestandteil ist das Glasgefäss A, das an seinem unteren Ende in 
ein möglichst kurzes, dünnwandiges Röhrchen ausläuft; dicht über der 
Stelle, wo das Röhrchen zu dünnwandig wird, um sich bearbeiten zu 
lassen, wurde es in ein Glasrohr eingeschmolzen, das zu einer sehı 
dünnwandigen Kugel aufgeblasen wurde. Der Durchmesser der Kugel 
betrug etwa 15 mm. Das Gefäss, das ungefähr 25 em? fasste, nahm 
das Kältemittel auf, während das zu untersuchende Gas durch das 
Rohr R in die Kugel geleitet wurde, wo es sich aussen an dem Röhı 
chen kondensierte. 

Die Konstruktion der Kamera ist in ihren wesentlichen Teilen aus 
der Figur ersichtlich; der Vakuummantel bestand aus den Teilen 3 
und E (aus etwa 1 mm Messing), die vor jeder Messung mit Woopschem 
Metall aufeinandergelötet wurden. Zur Beobachtung des Kristallisa- 
tionsvorgangs diente die Glühbirne @ und das auf dem Strahlenauslauf 
aufgekittete Glasfenster. Auch im durchscheinenden Licht konnte das 
Röhrchen beobachtet werden, da auf der Strahleneintrittsstelle di: 


ı) W.H. Kresom und J.DESMEDT, Pr. Acad. Amsterdam 27,846. 1924 
H. Mark und E. Pontanp, Z. Krist. 61, 293. 1925. F.Sımox und Ür. v. Sımso» 
Z. Physik 21, 168. 1923. 2) Andernfalls hat man neben anderen Schwierigkei 
die, dass keine definierte Temperatur der Substanz vorliegt; vielleicht lassen s 
dadurch die vielen Unstimmigkeiten bei NarrA, der so gearbeitet hat, erkläı 
auf die Ergebnisse dieser Arbeiten kommen wir später noch zurück. 
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Kamera nicht mit einer Alumi- 
iımfolie, sondern mit einem 


N 
» 


dünnen Film verschlossen wurde. 
Als geeignetes Material hierfür 
wies sich Acetylfilm, der in einer 
stärke von 5 bis 6 « noch voll- 
kommenvakuumdichtabschliesst 
ınd ausserdem den Vorteil bietet, 


EC EEE nn _ = 
A 


lass er in viel geringerem Grade 
ıls andere Filme [Celluloid oder 


Cellophan !)] Röntgenstrahlen ab- 


„> 


sorbiert oder streut. Dieser Film 
wurde durch freundliche Vermitt- 
lung von Herrn Prof. EGGERT von 
der Agfa zur Verfügung gestellt. 

Der Film- und Blenden- 
träger Ü wurde aus einem Mes- 
singrohr 48><0'75mm von 13'5cm 
Länge gearbeitet. Der Film lag 





ın der Innenwand an, wo er von 





einem angeschraubten Rahmen 
festgehalten wurde. Er wurde 
von unten her eingeschoben und 
bedeckte einen Winkelbereich 





von fast 270° in unsymmetrischer 
Weise, weil auf einer Seite der 
Blende des Glasrohr R, das von 
‚benher zur Kugel führte, doch 
den Film verdeckt hätte. Die 
\\leräussersten Linien des DEBYE- 
SCHERRER-Diagramms waren also 
ır auf einer Seite abzulesen. 

Die innere Blende 5b, wurde in 
einen Schieber H eingesetzt, der 
n dem Rahmen K um kleine 
Beträge nach oben oder unten 
erschoben werden konnte (die 
!) Cellophan z. B. gibt einige 


mlich scharfe Beugungsringe. 
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äussere Blende befand sich direkt an der Röntgenröhre); dassclh. 

tohr trug auch die Abfangblende 5,, die die Sekundärstrahlung de: 

inneren Blende von dem Film fernhielt. Etwa an den Rändern des k 

Fensters entstehende Streustrahlung wurde durch den Filmhalteı 

selbst völlig abgeschirmt. Die Öffnung der Blende betrug je nach S 

der Dicke des verwendeten Glasröhrchens, durch die ja die Präparat gr 

dicke bedingt ist, 12 bis 15 mm. wä 
Die Justierung der Kamera geschah zunächst ohne die inne: 

Blende mittels zweier in diametral gegenüberliegenden Rillen gelegteı 

Kupferdrähte, deren Schatten auf dem Leuchtschirm beobachtet wurd: als 

Dann wurde die Blende b, eingesetzt und in die richtige Höhe gescho u 

ben; durch sorgfältige Bearbeitung der Führungen war dafür gesorgt 

dass das Blendenrohr immer radial gerichtet blieb. Schliesslich wurd: 

der Glasteil A eingekittet; seine Justierung geschah am einfachste: 

optisch, indem als Visierlinie einerseits die beiden Kupferdräht: 

andererseits auf dem dazu senkrechten Durchmesser des Filmhalter: 


zwei schmale Einschnitte L, und L, dienten. Der rohen Justierung 
beim Einkitten folgte die feinere mit Hilfe der drei mit Hartgummi 
spitzen versehenen Messingschrauben M,, M,. M,. Verschiebungen 


nach rechts oder links sowohl wie nach vorn oder hinten konnten au! 
diese Weise so gut vermieden werden, dass keine Korrektur der Linieı 
abstände auf dem Film aus dieser Ursache nötig war. Jedoch wurden 


zur Kontrolle der Justierung noch Aufnahmen des Röhrchenschatten: nu 
im Primärstrahl gemacht. | | 
Die Röntgenröhre. Die Röntgenstrahlung wurde von eine: 
Gasröhre geliefert, deren Konstruktion in einer Arbeit von SIMON und 
v. Simson!) beschrieben worden ist und die im Prinzip der Happvıns 
schen gleicht. Jedoch wurden an ihr einige Änderungen vorgenommen 
Mi 


die aus Fig. 2 zu ersehen sind. Die Justierung der Kathode A wurd: 
durch ein elastisches Tombakrohr 7 ermöglicht, das durch einen Metall- 
schliff S auf die Röhre gesetzt wurde. Da dieser ganze Teil zugleich mit 
dem Röhrenkörper R geerdet war, konnte die Justierung während des 
Betriebs direkt mit der Röntgenstrahlung gemacht werden, was eine! 
grossen Gewinn an Schärfe und Intensität des Röntgenstrahlenbündel- 
mit sich brachte. Eine solche Anordnung wird sich als besonders vo! 
teilhaft erweisen bei Versuchen, wo man eine magnetische Zentrierung 
des Kathodenstrahls nicht anwenden kann, also z. B. für das Arbeiten 


1) F.Sımox und (Ür. v. Sımsos, Z. Physik 21, 168. 1923. 
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langsamen Kathodenstrahlen; es empfiehlt sich, das Tombakrohr 

dem Einbau zu verzinnen, man hat dann die Gewähr für voll- 

mene Hochvakuumdichtheit, selbst bei häufiger Beanspruchung. 

Ferner wurde in den gaszuführenden Kreislauf ein nach beiden 
Seiten diehtes Schlauchventil V mit Feineinstellung nach Sımox ein- 
sebaut; dadurch wurde ein störungsfreies Arbeiten des Röntgenrohres 
während mehrerer Stunden erzielt; ein Nachregulieren war nur aus- 
nahmsweise erforderlich. 

Die Aufnahmen, zu denen feuergefährliche Gase (Wasserstoff usw.) 
als Kältemittel dienen mussten, wurden mit einer technischen Elek- 
tronenröhre gemacht, da beim Betrieb der Gasröhre Funkenbildung 











L nd £ — 
Fig. $ Pumpe 


nicht zu vermeiden war. Es wurde eine Strichfokus-Materialunter- 
suchungsröhre der Firma Müller, Hamburg, die mit einer Kupferanti- 
kathode und Hochspannungsschutz versehen war und bei 30 Kilovolt 
mit 10 Milliamp. belastet werden konnte, benutzt. 


Gang der Versuche. 

Die Substanzen. Krypton und Xenon waren nach einem von PETERS 
| WEIL angegebenen Verfahren!) gereinigt worden. Die zur Verfügung stehenden 
Mengen?) von 75 bzw. 35cm? genügten vollauf, da die Versuchsanordnung ge- 

tattete, mit einem Zehntel dieser Menge auszukommen. 
Bromwasserstoff wurde aus einem Brei aus feingepulvertem Bromkalium 
zähflüssiger Phosphorsäure durch vorsichtiges Erwärmen entwickelt und durch 
hrmalige Destillation von etwa mitgerissenen Feuchtigkeits- oder Bromspuren 
freit; er sah auch in der Flüssigkeit vollkommen farblos aus, so dass er jedenfalls 


!) K. Peters und K. Weır, Z. physikal. Ch. (A) 148, 1. 1930. 2) Die Gas- 

ben waren von der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen Herrn Dr. WEIL 

r Verfügung gestellt worden, der sie mit Genehmigung von Herrn Dr. POLLITZER, 

dem wir dafür unseren besten Dank aussprechen, an uns weitergab. Herr Dr. WeıL 

tte die Freundlichkeit, uns bei den ersten Versuchen mit den sehr kostbaren 
sen zu helfen, wofür wir ihm auch hier herzlichst danken. 
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nicht von Brom verunreinigt war; ausserdem wurde er beim Einlassen in di: 
kugel nochmals durch ein mit fester Kohlensäure gekühltes U-Rohr geleit 
dem auch Feuchtigkeitsreste und Quecksilberdampf zurückgehalten wurden. A 
Verunreinigungen kommen bei der Art der Herstellung kaum in Betracht 
Ausgangsmaterialien waren Präparate von Kahlbaum „zur Analyse“. Der | 
wasserstoffvorrat wurde dauernd auf der Temperatur der flüssigen Luft geh 
so dass er sich nicht zersetzen konnte. Auch eine Zersetzung unter dem Einf 
der Röntgenbestrahlung fand in keinem merklichen Masse statt, jedenfalls 
im Entladungsrohr nach beendeter Belichtung keine Spuren von Wasserstoff ı 
weisbar, vielmehr herrschte bei der Temperatur der flüssigen Luft in der & 
(Hlasapparatur völlige Entladungsfreiheit. 

Jodwasserstoff wurde in ganz analoger Weise dargestellt wie Bromw 
stoff, ebenfalls aus Kahlbaum-Präparaten von Phosphorsäure und Jodkaliun 
musste noch grössere Vorsicht angewendet werden als beim Bromwasserstoff, 
‚Jodwasserstoff noch viel leichter zersetzlich ist; insbesondere wurden die Hähn: 
mit zäher Vaseline gefettet, da gewöhnliches Hahnfett unter Freisetzung von ‚Jo 
durch den ‚JJodwasserstoff angegriffen wurde. Er wurde ebenfalls unter flüssige: 
Luft aufgehoben und von den Röntgenstrahlen im Verlauf der Belichtungszeit nicht 
wahrnehmbar zersetzt. 


Kältemittel und Temperaturbestimmung. Die in den an 
geführten Arbeiten (siehe Einleitung) angegebenen Umwandlungs- 
punkte lagen nur zum Teil bei Temperaturen, die sich bequem mit 
Hilfe von flüssigem Stickstoff oder Sauerstoff erreichen liessen; 
nur für Krypton konnte man mit diesen auskommen. Jodwasserstoff, 
dessen tiefste Umwandlung bereits bei 65° abs. beginnt, musste auch 
mit Hilfe von flüssigem Wasserstoff untersucht werden. Wenn 
der Wasserstoff natürlich auch sehr viel schneller verdampfte als 
flüssige Luft und daher das Kühlgefäss sehr viel öfter nachgefüllt wer- 
den musste, so genügten doch 1 bis 2 Liter für den Versuch!). 

Grössere Schwierigkeiten bereiteten die bei hohen Tempera 
turen stabilen Modifikationen. Die letzten Umwandlungen von Brom 
wasserstoff und Jodwasserstoff sind erst bei etwa 120° abs. beendet. 
Es wurde zunächst versucht, diese Temperatur durch Benutzung eines 


Bades von flüssigem Athylen und von Mischungen aus Äthylen 


und Methan zu überschreiten ?). Dabei herrschten jedoch wohl infolge 
von Verunreinigung mit schwereren Kohlenwasserstoffen zwischen deı 


!) Im ganzen wurden 10 Liter verbraucht, die uns das Kältelaboratorium 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt überliess, wofür wir seinem Leiter, Herrm 
Oberregierungsrat Dr. MEISSNER auch an dieser Stelle bestens danken. 2) Das 
Äthylen wurde von der I. G. Farbenindustrie A.-G. durch Vermittlung von Herm 
Prof. Mark, das Methan von Herrn Prof. RiESENFELD freundlichst zur Verfügung 
gestellt. 
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Oberfläche des Bades und dem Röhrchen so starke Temperaturdiffe- 
renzen, dass die zu untersuchenden Gase sich gar nicht kondensierten. 

Schliesslich wurde Methan als Bad benutzt; auch hierbei war die 
Temperaturdifferenz zwischen der Oberfläche und dem mittleren Teil 
des Röhrehens so gross, dass eine Temperatur des Kondensats von 
125° abs. gewährleistet war. Messungen mit einem 'Thermoelement 
Kupfer-Konstantan), das vorsichtig in das Röhrchen bis zu einer 
Stelle dieht oberhalb der Blende hinabgelassen werden konnte, ergaben, 
dass die Temperaturdifferenz schon zwischen dieser Stelle und der 
Oberfläche des Bades etwa 15° betrug. Natürlich war die Temperatur 
aussen auf dem Röhrchen noch wesentlich höher. Es musste sogar 
noch ein dünner Kupferdraht in das Röhrchen gehängt werden, um 
zu verhindern, dass die Temperatur so weit stieg, dass das Kondensat 
fortsublimierte. Wenige Millimeter unterhalb der Stelle, wo es von 
den Röntgenstrahlen getroffen wurde, war dies immer noch der Fall. 

Der Kupferdraht wurde natürlich so dünn gewählt, dass er auf 
jeden Fall weniger Wärme aus dem Röhrchen fortleitete, als das zur 
Temperaturmessung benutzte 'Thermoelement. Das 'Thermoelement 


wurde mit einem Platinwiderstandsthermometer und mehreren Kälte- 
bädern geeicht (Stickstoff, Sauerstoff, Methan, Athylen, Kohlensäure, 


Eis). 

Alle übrigen Modifikationen konnten mit flüssigem Sauerstoff oder 
Stickstoff erfasst werden. Die Temperaturmessung geschah dabei ein- 
fach mittels des Dampfdruckes von Krypton, der aus den Messungen 
von PETERS und Weıt (loc. cit.) bekannt ist. 

Die Erzeugung der mikrokristallinen Schichten auf dem 
gekühlten Röhrchen erforderte viel Sorgfalt. Auf tadelloses Hoch- 
vakuum kam es sehr an, weil sich sonst die Glaskugel aussen etwas 
beschlug, so dass sie undurchsichtig wurde und die Kristallschicht 
nicht mehr beobachtet werden konnte. Aus diesem Grunde wurde 
von der Verwendung von Fett oder Picein nach Möglichkeit abgesehen 
und die Kamera vor jedem Versuch mehrere Stunden lang evakuiert, 
ın den Film und seine Verpackung von Gasresten, Feuchtigkeit usw. 
zu befreien. Dann erst wurde das Gefäss mit dem Kältemittel gefüllt. 
Das Röhrchen musste so weit gewählt werden, dass das Kältemittel 
gut bis unten floss und nicht zu viele Gasblasen aufstiegen, sonst 
bildete sich keine gleichmässige Kristallschicht aus. 

Je vorsichtiger und langsamer bei der Kondensation verfahren 
wurde, d.h. je geringer der Unterschied zwischen dem Gasdruck im 
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Vorratsraum und dem Dampfdruck in der Kondensationskug 
wählt wurde, um so gleichmässiger wurde die Schicht und um so feine 
das Kristallpulver. Bei denjenigen Modifikationen, die keinen mes 
baren Dampfdruck hatten, konnte man auch zweckmässig das Ga. 
portionsweise in die Kondensationskugel schicken. 

Die Kondensation wurde solange fortgesetzt, bis man durch da. 


Fenster im Licht der Glühbirne deutlich eine gleichmässige weiss 
Schicht auf dem Röhrchen erkennen konnte, die noch durehscheinend 
war (man konnte z.B. noch die Gasblasen in dem Kältebad hoch 
perlen sehen). Bei dem Versuch, dickere Schichten herzustellen, wurd: 
oft beobachtet, dass sie nicht mehr gleichmässig weiterwuchsen, soı 
dern sich Ringe von verschiedener Dicke bildeten oder die Kristall 
sich zu Konglomeraten mit ausgezeichneten Richtungen zusammen 
ballten. Die Dicke der Schicht wurde durch Schattenaufnahmen in 
Primärstrahl ausserhalb der Kamera festgestellt und während der Bı 
liehtung kontrolliert; die Deutlichkeit des Schattens bot ein Mass dafüı 
ob genug Substanz kondensiert war. Es zeigte sich, dass in fast allen 
Fällen die Dicke der Kristallschicht soweit unter '!/ „mm lag, dass 
sie zu der Korrektion der Linienabstände auf dem Film keinen Beitrag 
lieferte, da diese nur auf !/,, mm genau abgelesen werden konnten 

Nach Beendigung der Kondensation wurde mit der Belichtung 
begonnen. Die Intensitätsverluste infolge der Absorption in der Glas 
kugel waren nicht so gross, wie man befürchten könnte; mit 10 Milli 
amp. und 30 Kilovolt liessen sich in 2 bis 3 Stunden Aufnahmen mit 
zahlreichen sehr intensiven Linien erzielen. Nur waren die Filme b: 
sonders im Bereich der kleinen Ablenkungswinkel stark von der Streu 
strahlung, die von den Glasteilen herrührte, geschwärzt. Auf einige: 
Filmen waren daher die Abstände der innersten DegyE-Ringe nicht 
genau ablesbar; wo, wie bei HBr und HJ, auf ihre Deutlichkeit b 
der Erforschung der Gitterstruktur besonderer Wert gelegt werde: 
musste, wurden daher immer einige Aufnahmen bei niedrigerer Span 
nung und mit entsprechend längerer Belichtungszeit gemacht. Da di: 
Schwärzung hauptsächlich von der sehr kurzwelligen Bremsstrahlung 
herrührte, wurde sie auf diese Weise bedeutend herabgemindert. Wäl 
rend der Belichtung musste das Kältebad ab und zu aufgefüllt werden 


eine Füllung hielt etwa 1!/, Stunde vor, und da das Getäss nur 25 cm 
Inhalt hatte, war der Verbrauch an Kältemittel sehr gering. Diese 
Umstand ermöglichte die Verwendung von nur in kleinen Menge! 
verfügbaren Kühlgasen wie Methan. 
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Die Auswertung der Filme. Die Linienabstände auf den 

n wurden mehrmals mit einer Glasskala von Zeiss und einer 
ınlichen Leselupe ausgemessen. Die Ablesungen stimmten auf 
hntelmillimeter überein. Es wurden die äusseren Kanten der Linien 
beelesen und dementsprechend als Korrektur die Dicke des Röhr 
?2r abgezogen; die aus den so korrigierten Linienabständen be- 
rechneten Gitterkonstanten schwankten zwar etwas, zeigten aber 
keinen systematischen Gang mehr, so dass weitere Korrektionen nicht 
ngebracht zu werden brauchten. Auch eine Korrektion wegen der 
Diverzenz des Primärstrahlbündels kam nicht merklich in Betracht. 
Um das Achsenverhältnis des Jodwasserstoffgitters zu bestimmen, 
wurden die Werte der quadratischen Form eines tetragonal-flächen- 
zentrierten Gitters für etwa 20 Netzebenen in Abhängigkeit vom 
Achsenverhältnis auf Koordinatenpapier aufgetragen, und zwar wurde 
in der Zeichnung durch die Dicke der Bleistiftstriche gleich die zu 
erwartende Intensität der entsprechenden DEBYE-Linie angedeutet. 
Ein Vergleich dieses Kurvenbilds mit dem Film führte sehr schnell 
zu dem richtigen Wert für das Achsenverhältnis, mit dem alle Linien 
desselben Films mit hervorragend guter Übereinstimmung denselben 
Wert für die Gitterkonstante lieferten. Zur Auswertung der sehr 
linienreichen Diagramme von Bromwasserstoff mussten Hurzsche 
Kurven sowohl für tetragonale wie für hexagonale Gitter gezeichnet 
werden ; die Werte der quadratischen Form wurden auf Koordinaten- 
papier mit einer logarithmisch geteilten Achse in Abhängigkeit vom 


Achsenverhältnis eingetragen und die aus dem Film erhaltenen 
a 


no 


„ „in eine bewegliche logarithmische Skala eingezeichnet 
sın“ 7 


Werte für 
4 
und in der bekannten Weise Übereinstimmung zu erzielen gesucht. 

Die Berechnung der Gitterkonstanten und Dichten geschah in der 
üblichen Weise. 

Die Resultate. 

Allgemeines. Zu den Ergebnissen sei noch eine allgemeine 
Bemerkung vorangeschickt. Die Diagramme waren wegen der Grösse 
der Gitterkonstanten, weil mit ungefilterter Kupferstrahlung ge- 
arbeitet wurde und teilweise wegen der Kompliziertheit der Gitter 
sehr reich an Linien, die sich zum Teil überdeckten und daher nicht 
alle genau ausgemessen werden konnten. In die Tabellen aufgenom- 
men und zur Berechnung der Gitterkonstanten verwendet wurden 











400 Barbara Ruhemann und Franz Simon 


nur «@-Linien, und zwar solche, deren Abstände mit der Genauisksi 


von !/,, mm reproduzierbar abgelesen werden konnten. Da Linien bj. 


zu sehr hohen Indices vermessen wurden und ihre Zahl immer nor) 
sehr gross war, erscheinen die mit ihrer Hilfe berechneten Gitterkon. 
stanten hinreichend sichergestellt, zumal die Abweichungen der au 
den Linien ein und desselben Films berechneten «-Werte von den 
Mittelwert unter !/,% lagen und die Mittelwerte von Fılm zu Filn 
mit dem gleichen Grad von Genauigkeit reproduzierbar waren. Beson- 
ders die innersten Linien sind vielfach fortgelassen, weil sie auf ma 
chen Films von der durch die Bremsstrahlung an der Glaswand hervor 
gerufenen Streustrahlung überdeckt wurden. Es wurde jedoch 
Vorhandensein in jedem Fall einwandfrei nachgewiesen. Es wurde 
im ganzen weit mehr Aufnahmen gemacht, als hier angeführt sind 
sie fielen jedoch nicht alle gleichmässig gut aus, weil die Kristalle nicht 
immer fein genug gerieten. Es muss jedoch hervorgehoben werde: 
dass in keinem Falle irgendeine Andeutung gefunden wurde, die gegeı 
die hier geschilderten Befunde sprechen könnte. Es waren vielmeh 
auf allen Filmen die von dem Gittertyp der betreffenden Substanı 
zu erwartenden Linien vorhanden und es wurden andererseits kein 
Linien aufgefunden, die nicht damit in Einklang standen. Die Einze| 
heiten sind in den folgenden Abschnitten für jede der untersuchte 
Substanzen gesondert diskutiert. 

In den Tabellen sind der Reihe nach die korrigierten Linien- 
abstände 2d in Millimeter, die daraus errechneten Ablenkungswinkel 
die beobachtete und die berechnete Intensität, die Indices der deı 
Reflex hervorrufenden Netzebene und endlich die Gitterkonstant: 
in ANGSTRÖM-Einheiten angegeben. 

Die für die beobachteten Intensitäten benutzten Abkürzunge 
bedeuten: sst —sehr stark, st=stark, m = mittel, s=schwach, ss sch 
schwach. 

Die Berechnung der Intensitäten erfolgte aus Strukturfaktor - 
LoRENTZ-Faktor L und Zahl der zur Reflexion beitragenden Eben: 
H aus: 


1-+ cos?’29 


ner mL: H:- 5 €; 2 n 
\ sin’dcosd 


Da es nur auf den Vergleich der berechneten und gefundene 
Intensitäten für jeweils einen Film ankam, wurden die aus diese 
Formel sich ergebenden Intensitäten meist mit einem gemeinsamen 
Faktor multipliziert, um übersichtliche Zahlen zu erhalten. 
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Krypton. 
Krypton wurde sowohl mit flüssigem Stickstoff wie mit flüssiger 
ınd flüssigem Sauerstoff als Kältebad untersucht. Der Dampf- 
druck des Kryptons betrug dabei 6 bzw. 15 bzw. 24mm Hg; diese 
Dampfdrucke entsprechen nach den Messungen von PETERS und 
Wer!) den Temperaturen 82° bzw. 89° bzw. 92° abs. Der von WEIL 


und PETERS vermutete Umwandlungspunkt sollte bei 88° abs. liegen. 


Diese Diagramme zeigen jedoch alle dasselbe kubisch-flächenzentrierte 
Gitter mit den Daten: 





T (abs. aA ) 





82 5°68, + 0:02 3:00, 
89 569 + 001; 2:99, 
92 569, + 001, 298, 


Die Dichten sind dabei bereits mit dem neuen, von ÄSTON ge- 
fundenen und von Watson?) bestätigten Wert für das Atomgewicht 
des Kryptons (M =83'77) berechnet. Dieser Befund steht in gutem 
Einklang zu dem von Kresom und Mooy°), die Krypton bei der 
Temperatur des flüssigen Wasserstoffs untersuchten und für die Gitter- 
konstante den Wert 559 Ä, für die Dichte den Wert 313 fanden. 
Die Ergebnisse von NAarra und Nasını?) (a—=578, o—=2'83 bei der 
Temperatur des flüssigen Stickstoffs) können jedoch nicht mit diesen 
in Einklang gebracht werden, ebensowenig wie mit der von GRÜN- 
EISEN entdeckten und seither gut bestätigten Regel, dass feste Körper 
sich zwischen ihrem Schmelzpunkt und dem absoluten Nullpunkt um 

zusammenziehen. 

Da aus den Aufnahmen geschlossen werden muss, dass das 
Krypton zwischen 82° und 92° abs. keine Umwandlung durchmacht, 
die mit einer Änderung der Kristallstruktur oder auch nur mit einer 
ınormalen Aufweitung des Gitters verbunden wäre, musste noch ein- 

ı| untersucht werden, ob ein thermischer Effekt wirklich existierte. 
Es wurde zu dem Zweck ein kleiner Apparat konstruiert, mit dem 
die Erwärmungskurve des Kryptons zwischen 79° und 97° abs. auf- 
genommen werden konnte. Dabei wurde ein sehr viel weiteres Mano- 
meterrohr benutzt als das von PETERS und Weir. Es hatte 10 mm 


K. PETERS und K. Weıt, Z. physikal. Ch. (A) 148, 27. 1930. 2) J. WAT- 
Nature 127, 631. 1931. 3) W, H. Kresom und H.H.Mooy, Nature 135, 
1930. 3) G. Narta und G. Nasını, Nature 125, 889. 1930. 
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lichte Weite statt 3mm. Obwohl alle Fehlerquellen, die eve 
vorhanden sein könnten, einen Haltepunkt eher vortäuschen al 
wischen konnten, zeigten alle drei Messreihen, bei denen das \ann- 


meter von verschiedenen Beobachtern abgelesen wurde, keinen deı 
artigen Effekt. 

Da das Krypton vor den Aufnahmen durch Abpumpen des 
Kondensats nochmals gereinigt worden war, ist vielleicht anzunehmeı 
dass es bei den Versuchen von PETERS und WEIL noch mit, Spuren 
von Luft verunreinigt war; diese Annahme könnte erklären, wieso 
der von ihnen beobachtete Haltepunkt gerade in der Nähe der V: 


flüssigungstemperatur der Luft lag. 


Tabelle 1. Krypton. 





Intensität hkl 
beob. ber. 





aA T= 82°; kubisch-Hächenzentriert; a = 5'68, + 0'01-. 
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Tabelle 1 (Fort setzung). 





Intensität 
beob ber. 





= 8)” abs.; kubisch-flächenzentriert; a = 5'69, + 0'01, 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Intensität hkl 
beob. ber. 





92°; kubisch-Hächenzentriert; a = 5'70, 


jr 


13°6 sst 250 
15°6 sst 136 
224 st 134 
262 
275 
326 
353 
36'5 
407 
436 
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Xenon. 

Xenon wurde bei der Temperatur der flüssigen Luft untersucht 
und ein kubisch-flächenzentriertes Gitter gefunden; die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 enthalten. Der Mittelwert für die Gitterkonstante 
bei etwa 88° beträgt demnach 

a=624+002,A. 
Daraus berechnet sich die Dichte bei dieser Temperatur zu 
0 —= 355, + 004 


in guter Übereinstimmung mit der von PATTERSON, ÜRIPPS u 


ji 
i 
1 
| 


GRAY!) gefundenen Flüssigekeitsdichte in der Nähe des Schmelz- 
Lee) © 


punktes o—=3'°06,. Danach würde sich für Xenon unter plausibleı 
Annahmen über die thermische Ausdehnung (GRÜNEISENsche Regel 
eine Kontraktion von etwa 6% beim Erstarren errechnen. Narrı 
und Nasınt?) finden bei 100° abs. ebenfalls ein kubisch-flächen- 
zentriertes Gitter, aber einen um etwa 1% kleineren Wert für di des 
Gitterkonstante, und einen etwa 4% höheren für die Dichte; di: das 
Abweichung liegt gerade ausserhalb der Fehlergrenzen; aus der kurzen 85 
Notiz lassen sich leider keine Anhaltspunkte für eine Erklärung dieser $ 
Unstimmigkeit entnehmen. kun 


1) PATTERSON, UÜrIrps und GRAY, Pr. Roy. Soc. 86, 579. 1912. 2) G.Na 
und G. Nasını, Nature 125, 457. 1930. 
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Tabelle 2. Xenon. 





Intensität 
beob. ber. 





T=88" abs.; kubisch-Hächenzentriert: a = 625 + 002, 
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Jodwasserstoff. 

Die tiefste der beiden bei der Messung der spezifischen Wärmen 
des Jodwasserstoffs gefundenen Umwandlungen erstreckt sich über 
das Temperaturgebiet von 65° bis 72° abs., die zweite über das von 
5 bis 124° abs. Es wurden DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen bei 20°, 


2" und 125° abs. gemacht. Während dieser Versuche erschien eine 
kurze Mitteilung von NAarrta!), derzufolge er für Jodwasserstoff ein 
ıbisch-flächenzentriertes Gitter, und zwar mit derselben Gitter- 


G. Narra, Nature 1236, 97. 1930. 


physikal. Chem. Abt.B. Bd.15, Heft 6 
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konstante wie Xenon gefunden hatte. Der Versuch, die auf den hie 
beschriebenen Diagrammen (siehe Tabelle 3) aufgefundenen Linien 
mit einem kubisch-flächenzentrierten Gitter zu erklären, misslans 
jedoch völlig, obwohl bei oberflächlicher Betrachtung gewisse Ähnlich- 
keiten mit den Diagrammen eines solchen Gitters in die Augen fielen 
Einige Linien liessen sich auch in ein entsprechendes Reflexschema 
einordnen, doch zeigten die mit ihrer Hilfe berechneten Gitter- 
konstanten einen ganz starken systematischen Gang; ausserdem 
mussten dabei einige sehr intensive Linien, die keiner Verunreinigung 
zugeschrieben werden konnten, unberücksichtigt bleiben. Da dies: 
letzteren stets in der Nähe der ersteren erschienen, lag der Schluss 
nahe, dass es sich um ein tetragonal-flächenzentriertes Gitter handeln 
könne, von dem das kubisch-flächenzentrierte ja den Spezialfall mit 
dem Achsenverhältnis Eins darstellt, bei dem mehrere Reflexe zu- 
sammenfallen, die im allgemeinen Fall getrennt auftreten. In der Tat 
liessen sich sämtliche Linien, und zwar bei allen drei Messtempera 
turen, wie aus den Tabellen hervorgeht, einem tetragonal-flächen 


zentrierten Gitter mit dem Achsenverhältnis - 108 zuschreiben 
a 


wobei die aus ihnen für eine bestimmte Temperatur berechnete: 


c 


Gitterkonstanten um weniger als !/,% um den Mittelwert schwankten' 





a (A)* 





619% 

6:03; 

5'945 
Während also keine Änderung der Kristallstruktur bei den Um 
wandlungstemperaturen gefunden werden konnte, zeigten die Gitteı 
konstanten einen stärkeren Gang mit der Temperatur, als normaler- 
weise zu erwarten wäre. Die Änderung ist schon zwischen 20° und 
82° abs. beträchtlich, und wollte man etwa den Wert der Gitteı 
konstanten mit Hilfe der drei Messpunkte auf den Schmelzpunkt 
extrapolieren, so würde man zu einem Wert für die Dichte des 


1) Übrigens hat Narra (Nature 127,335. 1931) in der Zwischenzeit seineı 
ersten Befund korrigiert und kommt jetzt gleichfalls zu dem Ergebnis, dass od 
wasserstoff bis zu den höchsten Temperaturen in dem tetragonal-flächenzentrierter 


Gitter mit dem Achsenverhältnis 1°08 kristallisiert. Bei 100° abs. findet eı 
a 


die Gitterkonstante den Wert 6'10 A. 
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n Jodwasserstoffs geführt, die erheblich geringer ist als die 

Flüssigkeit, die von MAcInTosH, ARCHIBALD und STEELE!) zu 
209s angegeben wird. Aus diesem Umstand ist zu schliessen, dass 
bei beiden Umwandlungspunkten eine Anomalie der thermischen 
Ausdehnung vorliegt, deren genauer Verlauf natürlich aus den 
wenigen Messpunkten nicht ersenlossen werden kann. Jedenfalls 
wird aber dadurch bestätigt, dass es sich bei diesen Umlagerungen 
um solehe vom Ammoniumchloridtyp handelt, dass es also auch 
im ‚Jodwasserstoffmolekül thermisch erregbare Energiestufen gibt, 
deren Anregung im festen Zustand erfolgt, jedoch so, dass der Über- 
sang zwischen den beiden Zuständen von den Nachbarmolekülen 
beeinflusst wird. 

Die wahre Dichte des Jodwasserstoffs ergibt sich aus unseren 
Messungen grösser, als die von Loxpon bei der Berechnung der 
Sublimationswärme benutzte (3°58 anstatt 351); sie führt entspre- 
chend zu einer weiteren Vergrösserung des theoretischen Wertes für 
die Sublimationswärme (67 kcal/Mol) und ebenfalls zu einer Ver- 
srösserung der Abweichung vom theoretischen Wert (621 kcal/Mol), 
die man wohl auf die Vernachlässigung der Abstossungskräfte zurück- 
führen kann. Jedenfalls zeigt sich aber, dass Dipolkräfte beim Aufbau 
les Jodwasserstoffgitters gar keine Rolle spielen können. Es ist 


. ! . ar 
ibrigens interessant zu bemerken. dass die Gittersumme » für 
oz 


R} 


las tetragonal-flächenzentrierte Gitter des Jodwasserstoffs nicht wesent- 


ich anders herauskommt als für das kubische Gitter, für das LOoXDoNn 
sie berechnet hat. 

Hier sei auch darauf hingewiesen, dass die Voraussetzung einer 
kubischen Struktur, die ÜREMER und PoLANYI?) in ihrer Ableitung 
er Abstossungskräfte für Wasserstoff, ‚Jodwasserstoff und Brom- 
wasserstoff zugrunde legen, nicht zutrifft. Wasserstoff kristallisiert 
hexagonal?), wie soeben gezeigt, Jodwasserstoff tetragonal flächen- 
entriert. Bromwasserstoff hat. wie weiter unten ausgeführt. eine 
sehr viel kompliziertere Struktur. Nach Mitteilung von ÜREMER und 
Poranyı kommt es aber ihrer Ansicht nach auch für das rohe Er- 
zebnis ihrer Rechnung auf die Annahme des kubischen Modells 
cht an. 


) MacIntos#H, ÄRCHIBALD und STEELE, Z. physikal. Ch. 55, 129. 1906. 
ÜREMER und M. PoLanyt, Z. physikal. Ch. (B) 14, 435. 1931. ’) KreEsom, 
Smept und Mooy, Pr. Acad. Amsterdam 33, 814. 1930. 
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Tabelle 3. Jodwasserstoff. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





Intensität 
beobh. ber. 
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tetragonal-flächenzentriert; = 619,4 
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Bromwasserstoff. 


Die Aufnahmen, die an Bromwasserstoff bei den Temperature: 
| 


825°, 92° und 120° abs., also sowohl unterhalb der tiefsten Umwand 


lung, die bei 88° beginnt und bei 895° beendet ist, wie zwischen diese: 


und den beiden nächsten sehr benachbarten (111° bis 115°, 115 


119° abs.) und oberhalb der letzten Umwandlung gemacht wurden, 


N 
NIS 
I 


sind äusserst linienreich und schon beim ersten Anblick von denen 


des Jodwasserstoffs sehr verschieden. Ein auffälliges Charakterist 


kum, das bei allen drei Messtemperaturen in Erscheinung tritt, sind 


die vielen sehr starken DEBYE-Ringe, die sehr weit innen liegen und 


deren Vorhandensein von vornherein ein kubisches Gitter ausschliesst 


Es wurden zur Auswertung daher die Hurrschen Kurven für tetra- 


gonale und hexagonale Gitter gezeichnet, doch konnte für kein 


Achsenverhältnis eine befriedigende Übereinstimmung mit den Auf- 
nahmen erzielt werden. Wie wichtig zur Vermeidung von Fehl 
schlüssen gerade die innersten Linien sind, geht daraus hervor, das 
sich bei den bei hoher Temperatur hergestellten Filmen eine ganz 
Anzahl der äusseren Linien in das Reflexschema eines kubisch-flächen- 
zentrierten Gitters einfügen, allerdings mit einem so starken Gang 


mit 


der Gitterkonstanten, wie er auf keinem einzigen anderen der 
derselben Versuchsanordnung in genau derselben Justierung 
machten Aufnahmen beobachtet werden konnte. Vielleicht lässt 
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Befund von Narra!), wonach bei 100° abs. Bromwasserstoff 
isch-flächenzentriert sein sollte, damit erklären, dass er zu wenig 
t auf die innersten Linien gelegt hat. Mit diesen Aufnahmen 
int jedenfalls die Annahme eines regulären Gittertyps auch bei 
höchsten Temperaturen nicht verträglich. 
Für die Frage nach der Natur der Umwandlungen des Brom- 
wasserstoffs ist die genaue Ermittlung der Struktur ja nur mittel- 
von Interesse; wichtiger ist die Entscheidung darüber, ob die 
\ufnahmen bei verschiedener Temperatur wesentliche Unterschiede 


burer 


‚and R . r Pauss x . 2. « 
weisen. Das ist nun in der Tat der Fall. wie aus Fig. 3 hervor- 


lieser ee 


° his seht, in der die Werte von - s„ für sämtliche auf den Filmen vor- 
4 sin’ 

ae] r . . . . \ . . r " 

um, gefundenen Linien, die nicht als 5-Linien oder von dem Kupferdraht 


enen “ v- .> . r . 
. im Innern des Röhrchens herrührend erklärt werden können. in 


rıstı : . . . .. nv 
logarithmischem Massstab aufgetragen sind. (Es sind bei jeder Tem- 


sınd 


peratur die Mittelwerte aus den verschiedenen Aufnahmen benutzt: 


die Stärke der Linien gibt die Intensität der dazugehörigen DEBYE- 
Ringe an.) Es fällt auf, dass die Linien bei allen drei Temperaturen 
in dieselben Gruppen zerfallen ; innerhalb jeder Gruppe sind die Linien 
jedoch an Zahl und Intensität verschieden. In einigen Fällen erscheint 
eine starke Linie auf den bei einer anderen Temperatur aufgenommenen 
Filmen in zwei mittelstarke Komponenten aufgelöst. Grössere Ver- 
schiedenheiten treten nicht auf, besonders auffällig ist das gleichartige 
Aussehen der innersten Linien. All dies deutet darauf hin, dass die 
Symmetrieverhältnisse im Bromwasserstoffkristall durch die Umwand- 
lungen nicht tiefgehend berührt werden; eher lässt sich vermuten, 
dass bei allen Temperaturen ein rhombisch-flächenzentriertes Gitter 


!) G. Natta, Nature 127, 235. 1931. 
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vorliegt, dessen Achsenverhältnis unter dem Einfluss einer Defo 


ia 


tion der Wirkungssphäre des einzelnen Moleküls durch die Umlagerung 


veränderlich sind. Eine solche Änderung wird nun sehr wahrscheinlich 


kontinuierlich vor sich gehen; denn es findet dabei ja keine Um- 
gruppierung der Gitterbausteine statt, es ist also auch kein Grund 
für das Auftreten einer Potentialschwelle vorhanden. Nur wäre jı 
diesem Falle eine Anomalie der thermischen Ausdehnung zu erwarten 
die in Richtung verschiedener kristallographischer Achsen verschiede: 
verläuft. Ein derartiges Phänomen ist ja auch beim Ammoniun 
chlorid!) nachgewiesen worden; genauere Messungen an Einkristalleı 
sind im Gange. 

Wie bei der bei tiefen Temperaturen stabilen Modifikation des 
Uhlorwasserstoffs, so erweist es sich jetzt auch bei Bromwasserstofi 
dass die Struktur viel zu kompliziert ist, als dass sie nur mit den 
Mitteln des DesyE-Verfahrens eindeutig bestimmt werden könnte; 
vielmehr erscheint es nötig, LAUE-Diagramme oder Schichtlinien 
aufnahmen zu machen. Bisher war es nun nicht möglich, genügend 
grosse, justierbare Kristalle von tiefsiedenden Substanzen zu eı 
zeugen; und es sind aus diesem Grunde von allen Autoren immer nuı 
Pulveraufnahmen gemacht worden. Es ist jetzt ein Apparat in deı 
Konstruktion begriffen ?), in dem in engen Röhrchen Einkristalle aus 
der Flüssigkeit gezüchtet und mit Röntgenstrahlen untersucht werden 
können; zur Kühlung wird nicht eine Badflüssigkeit, sondern ein ein- 
gebauter Kälteapparat nach M. RUHEMANN?) verwandt werden, deı 
die Einstellung beliebiger Temperaturen bequem ermöglicht. Es ist 
beabsichtigt, mit dieser Apparatur die interessante Polymorphie des 
Sauerstoffs und des Stickstoffs zu untersuchen sowie die Struktuı 
untersuchung des Bromwasserstoffs und des niedrig symmetrische: 
Chlorwasserstoffs zu ergänzen. 


Zusammenfassung. 

l. Es wurde eine Kamera für die röntgenographische Unter- 
suchung tiefschmelzender Substanzen nach der Pulvermethode kon 
struiert, bei der das Gas sich aussen auf ein mit einer Kälteflüssigkeit 
gefülltes Röhrchen kondensiert, das von einer sehr dünnwandig: 
Glaskugel umgeben ist. 


') F.Sımox u. R. BERGMANN, Z. physikal. Ch. (B) 8, 255. 1930. 2) M.Rı 
MANN, Veröffentlichung demnächst. 3) M. RuHEMANN, Z. Physik 65, 67. 19: 
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2. Die Gitter der Edelgase Krypton und Xenon wurden unter- 
und erwiesen sich als kubisch-flächenzentriert mit den Daten: 





T° abs 





82 568, 3:00 
Krypton 89 569% 299 
92 5°69- 299 
Xenon ... 88 624 3'56 


Damit ist das einheitliche Verhalten der Edelgase, das theoretisch 

rtet wurde, auch experimentell nachgewiesen. 

3. Entgegen den Behauptungen in der Literatur wurde fest- 
sestellt, dass Krypton keinen Umwandlungspunkt besitzt. 


t. Die Untersuchung des ‚Jodwasserstoffs bei drei verschiedenen 


Temperaturen, zwischen denen die bei thermischen Messungen ge- 


fundenen Umwandlungsintervalle lagen, ergab in allen Fällen ein 
tetragonal-flächenzentriertes Gitter mit dem Achsenverhältnis 108: 





a (A 





619, 

6'03- 

594: 
5. Die Dichte des festen Jodwasserstoffs wurde in UÜbereinstim- 
ng mit der Theorie von Loxpon gefunden, ein weiterer Beweis 


ür, dass es sich um ein Molekülgitter handelt. 

6. Es wurde gezeigt, dass die Umwandlungen des Jodwasserstoffs 
nicht von einer Änderung der Kristallstruktur begleitet sind, und dass 
es sich um Umwandlungen vom Ammoniumchloridtyp handelt. 

7. Es wurden Aufnahmen von Bromwasserstoff bei drei ver- 
schiedenen Temperaturen gemacht, zwischen denen die Umwandlungs- 
ıtervalle lagen. Für die genaue Bestimmung der komplizierten 
Struktur reicht die Pulvermethode nicht aus. Die Diagramme lieferten 
edoch Anhaltspunkte dafür, dass es sich um ein rhombisch-flächen- 
zentriertes Gitter handeln kann, das beim Passieren der Umlagerungs- 
bereiche keine tiefgreifenden kristallographischen Änderungen erfährt. 





Zur Kristallstruktur des Lithiumhydrids. 
Von 
J. M. Bijvoet und A. Karssen. 
(Aus dem Geologischen und dem Histologischen Institut der Universität Amst« 


(Eingegangen am 15. 12. 31.) 
Kritik unserer Arbeit zur Kristallstruktur des ZiH wird widerlegt. 


Eine neue Arbeit!) in dieser Zeitschrift über die Kristallstrukt 
des Lithiumhydrids, deren Resultat NaCl-Struktur des Hydrids 
unsere Untersuchung?) aus dem Jahre 1922 bestätigt, kritisiert 
Zuverlässigkeit der unserigen auf Grund von zwei Missverständnisseı 
Dies möchten wir hier kurz dartun: 

l. ZıwtL und HARDER [und auch schon BopE?)] entnehmeı 
unserer Arbeit, wir hätten meistens Präparate benutzt, welche nac 


der Belichtung durch Einwirkung der Luftfeuchtigkeit nur 15 bis 20 
Hydrid enthielten. Unsere Angabe lautet jedoch, dass der Hydrid 
gehalt der zur Strukturbestimmung benutzten Präparate nach «i 
Belichtung 15 bis 20% zu niedrig war, also 85 bis 80% ZiH-Gehalt 
[In einer späteren Untersuchung®) wurde auch praktisch reines Hydı 


in Glasröhrchen exponiert.] 


2. Die genannten Autoren meinen, wir erhielten mit C’u-Strahlun; 
keine reproduzierbare Intensitätsabstufung der Reflexe. Wii 
betonten aber, dass es ohne weiteres keine Übereinstimmung 


I 


!) E. Zıntu und A. Harper, Z. physikal. Ch. (B) 14, 265. 1931. e 
BwsvoET und A. Karssen, Akad. Amsterdam Versl. 31, 49. 1922. J.M. Burvoı 
tec. Trav. chim. 42, 859. 1923. 3) H. Bope, Z. physikal. Ch. (B) 13, 99. |‘ 
Der geringe Gang der Abstände der Interferenzlinien mit dem Hydridgehalt, welch 
BoDe (loc. eit., S. 102) zu ersehen meint, ist nicht reell: a) Beim Vergleich mehre: 
Filme treten Unterschiede in Filmschrumpfung, Stäbchenkorrektion usw 


b) Die WOH- Abstände zeigen, den LiH-Linien gegenüber, einen ähnlichen Ganz 


c) In allen Gemischen wäre eine LiH-reiche und eine LiOH-reiche Phase; di: 
existierenden Phasen müssten also jedenfalls konstanter Zusammensetzung : 
#4) J. M. Busvort und W. A. FREDERIKSE, Rec. Trav. chim. 48, 104. 1929. 
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zwischen den Or- und Cu-Intensitäten gäbe. Reproduzierbar 
waren beide Gruppen). Die betreffende Übereinstimmung wurde 


dann durch Heranziehen des Intensitätsfaktors z erreicht ?). 
COS ı 


ZınTL und HARDER bemerken, dass LiH am besten geeignet ist, 
lie wellenmechanische Theorie des atomaren Streuvermögens zu 
prüfen. Offenbar ist ihnen die unter 4 genannte Abhandlung ent- 
sangen: „Ihe scattering power for X-rays and the electron-distribution 
of the H-ion.“ 


Rec. Trav. chim. 42, 882. 1923, Zeile 2 von unten steht: „the agreement 
tween‘‘, wo man lesen sollte: „the agreement with‘. Dieses Erratum könnte die 
rsache der falschen Interpretation sein, wenn nicht die ganze weitere Darlegung, 

llarisch belegt, keinen Zweifel übrig liesse. 2) Rec. Trav. chim. 42, 898. 1923. 





Zur Kristallstruktur des Lithiumhydrids. 


Von 
E. Zintl und A. Harder. 


(Eingegangen am 23. 12. 31.) 


Die Ergebnisse unserer Untersuchung über Alkalihydride werden 
durch die vorangehende Notiz von BwvorET und KARssEN nicht bi 
rührt. Wir haben jedoch die Angaben der Autoren über den Rein 
heitsgrad ihrer Lithiumhydridpräparate irrtümlich übersetzt (15 bis 
20% Hydridgehalt statt S0 bis 85%) und eine vorläufige Mitteilung 
von BwWVoET und FREDERIKSE über die wellenmechanische Theorie 
des Streuvermögens negativer Wasserstoffionen nicht erwähnt. Dass 
in der letzten Untersuchung ‚praktisch reines“ Hydrid verwendet 
wurde, geht aus dem Text nicht hervor; analytische Daten sind nicht 
mitgeteilt. 

Unsere Behauptung, BisvoET und Kassen hätten mit Kupfer 
strahlung keine reproduzierbare Intensitätsabstufung der Reflexe des 
Lithiumhydrids erhalten, gründet sich nicht nur auf den Text ihrer 
Abhandlung, den die Autoren jetzt korrigieren, sondern auch auf ihre 
Tabelle VII; danach war z.B. auf Film XVII der Reflex (200 
wesentlich stärker als (311), auf Film XXXVI gerade umgekehrt 
(311) stärker als (200). 





|ber die Dipolmomente einiger Derivate des Acetophenons. 
Von 
O. Hassel und E. N»shagen. 


(Eingegangen am 14. 12. 31.) 


as Moment von 9-Chlor-, p-Brom- und p-Jodacetophenon wurde zu 2'29, 
ınd 223 -10-18 elektrostat. Einh. bestimmt. Das Moment des p-Aminoaceto- 
ns ergab sich zu 43-1018. Die Resultate werden diskutiert. 


Die Dipolmomente der aliphatischen Ketone sind bekanntlich, wie 
es besonders K. L. WoLr gezeigt hat, alle innerhalb der Fehlergrenzen 
der Messungen gleich und haben den Wert 2'75 - 10-% elektrostat. Einh.. 
wogegen das Moment des Acetophenons 285 -10°1° [siehe weiter 
unten!)] und dasjenige des Benzophenons 2'97 -10°% beträgt?). Eine 
Berechnung der Momente der zwei letzteren Ketonen nach der Methode 


von A. EuckEn und L. Meyer?) führt zu keiner Übereinstimmung 


mit diesen experimentellen Zahlen, denn nach dieser Berechnungs- 
weise würde man für Acetophenon ein kleineres Moment als für 
\ceton bekommen und für Benzophenon ein noch kleineres (23 - 10-18), 
Es ist insofern klar, dass durch die Einführung von Phenyl anstatt 
Methyl eine Induktionswirkung zwischen Carbonylgruppe und Phenyl- 
gruppe stattfindet, welche als Ursache des steigenden Moments in der 
Reihenfolge Aceton, Acetophenon und Benzophenon verantwort- 
lich ist®). 

Die Messung der Dipolmomente von p-Chlorbenzophenon und 
p.p-Dichlorbenzophenon von E. BERGMANN und L. Enger’) haben 
die Werte 270 und 164 ergeben, und diese Zahlen stimmen sehr gut 
mit denjenigen Werten überein, die man aus dem Momente des Benzo- 
phenons (2°97) und dem Momente des CI! in aromatischen Verbin- 


') Der früher von uns (Z. physikal. Ch. (B) 4, 216. 1929) angegebene Wert 2°97 

wie derjenige für Benzophenon (3'13). um etwa 4% zu hoch anzusehen. 

E. BERGMANN und L. Enger, Z. Elektrochem. 37, 563. 1931. 3) A. EUCKEN 

L. Meyer, Physikal. Z. 30, 397. 1929. #) OÖ. HasseL und E. NE£SHAGEN, 

eit. Durch Einführung von Zusatzmomenten, welche der Induktionswirkung 

ier beiden Gruppen aufeinander Rechnung tragen sollen, können unsere Messungen 

len Derivaten des Acetophenons sehr genau wiedergegeben werden; eine Über- 

tragung dieses Verfahrens auf die Messungen an Benzophenon und Benzophenon- 

derivaten ergibt jedoch keine befriedigende Übereinstimmung. 5) E. BERG- 
MANN und L. EnGEt, loc. eit. 





418 O. Hassel und E. Neshagen 


dungen (156) berechnet, falls man mit einem Winkel von 130° (aı 
dem Tetraederwinkel von 109° 28’) zwischen den beiden einf 
Bindungen am Carbonyl— Ü-Atom rechnet. 

Falls man nun die Momente para-substituierter Derivate 
Acetophenons betrachtet, so ist zu erwarten, dass die beideı 
Carbonylkohlenstoffatom einfach gebundenen Gruppen Platz find 
werden, ohne dass eine Vergrösserung des Valenzwinkels über 10: 
hinaus erfolgen muss. In der Tat können die von uns gemessen: 
Werte der elektrischen Momente des p-Chloracetophenons sowie deı 
entsprechenden Brom- und Jodverbindungen, nämlich 2'29, 229 und 
223, erklärt werden, indem sie aus den Gruppenmomenten des 
aromatisch gebundenen Chlors (156), Broms (155) oder Jods (130 
und dem Moment des Acetophenons (285) mit einem Winkel von 
54° 45’ zwischen den beiden Momenten berechnet werden. Der Winkel 
zwischen den beiden Momenten berechnet sich nämlich aus den eben 
angegebenen Gruppenmomenten in den Chlor- und Bromverbindungen 
zu 53° und in der Jodverbindung zu 49°, was in vollständiger Über- 
einstimmung mit dem theoretischen Wert steht. Diese Befunde sowie 
die Ergebnisse von BERGMANN und ENGEL an den Benzophenon- 
derivaten zeigen jedenfalls aufs deutlichste, dass in der Carbonyl- 


gruppe der Kohlenstoff positive, der Sauerstoff negative Überschuss 


ladung hat. 

Wir haben versucht, das von uns gemessene Moment des p-Amino- 
acetophenons!), sowohl unter der Annahme, dass das Moment deı 
NH,-Gruppe (1'55) in der Richtung der Diagonale des Benzolsechsecks 
fällt, wie unter der Annahme eines Winkels zwischen diesem Moment 
und der Diagonale zu berechnen. Im ersten Fall bekommt man unter 
Beibehaltung des halben Tetraederwinkels zwischen der Richtung 
dieser Diagonale und dem Moment der Carbonylgruppe ein Moment 
des p-Aminoacetophenons von 395, also ein bedeutend kleineres 
Moment als das experimentell gefundene von 43. Nun deuten veı 
schiedene Umstände darauf hin, dass das Moment der N A,-Grupps 
in Benzolderivaten in Wirklichkeit nicht die Richtung der betreffen 
den Diagonale hat, sondern dass die NH,-Gruppe als eine gewinkelte 
Gruppe anzusehen ist [vgl. das endliche Moment des p-Phenylen 
diamins sowie das Moment 293 anstatt 3°1 für p-Chloranilin ?)]. Ver- 


!) Vgl. Tabelle 1. 2) A.F. Eıpe und O. Hasser, Tidsskr. Kjemi og Berg- 
vesen, Nr. 8. 1930. 
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man aus dem Moment des p-Chloranilins mit einem Winkel 
39° und nach der von ©. Fuchs angegebenen Formel!) das Moment 
Aminoacetophenons zu berechnen, so bekommt man natürlich 
noch kleineren Wert für dessen Moment, nämlich 3°80. Die be- 
ende Diskrepanz würde mit der Annahme eines Winkels kleiner 
109° 28° zwischen den beiden € —CÜ-Bindungen des Carbonyl- 


kohlenstoffatoms zu erklären sein: eine solche Annahme hat jedoch 
venig Wahrscheinlichkeit für sich. Überhaupt muss zugegeben wer- 


dass die Berechnung der Momente von Benzolderivaten, welche 
\minogruppen enthalten, im allgemeinen zu nicht befriedigender 
Übereinstimmung mit der Erfahrung führt. 

Von den verwandten Präparaten wurden die para-substituierten 
Halogenacetophenone von uns selbst aus Halogenbenzol und Acetyl- 
hlorid nach der FRIEDEL-ÜRAFTSschen Synthese dargestellt, das 
Chlorid war wegen seines niedrigen Schmelzpunktes nicht leicht durch 
Kristallisation zu reinigen; deshalb wurde zuerst das Semicarbazon 
dargestellt und umkristallisiertt und das Keton nach der Zurück- 
gewinnung zum Schluss im Vakuum destilliert. Das Amin sowie das 
verwandte Acetophenon selbst waren Kahlbaumsche Präparate, die 
or der Verwendung einer sorgfältigen Reinigung unterworfen wurden. 

Die Messungen wurden in einem neuen Zylinderkondensator aus- 
seführt, welcher zur Nachprüfung der Momente der stereo-isomeren 
Hydrobenzoine angefertigt worden war. Die Messresultate sind in der 


{früher von uns angegebenen Weise in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Tabelle 1. 





Molarität Je £ v JPpE Pııo 





Acetophenon. Schmelzpunkt 200° ©. 


51355 0144 2'385 03158 0.0003 1690 

02067 0220 2'461 03275 VO004 166'9 

12976 0'321 2'562 03424 00006 165'3 
P%,o=172. u=2'85.10-18 elektrostat. Einh. 


p-Chloracetophenon. Schmelzpunkt 205° C. 


(08755 0'060 2'301 03025 00003 
01338 0'094 2'335 03080 00004 
01564 0'112 2353 03108 0°0005 
"1827 0'129 2'370 0'3135 00005 
P% 9=111. u=229- 10-18 elektrostat. Einh 


O. Fuchs, Z. physikal. Ch. (B) 14, 339. 1931. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Molarität JF: £ p Jp, 





p-Bromacetophenon. Schmelzpunkt 51°5° C. 


008073 0'057 
01027 0'072 
01351 0'097 
02017 0'149 03166 00011 
02379 0'172 03202 00013 


Pfı:o=111. a=2'29.10-18 elektrostat. Einh 


03020 0.0004 
03044 00005 
03084 00007 


Duni w 


p-Jodacetophenon. Schmelzpunkt 845° C 


008108 0'057 2'298 03020 00007 
01204 0087 2'328 03068 OVOO1O 
01473 0'108 2341 0'3102 00013 
01658 0'123 2'36 03126 00014 
01980 0'143 238 0'3157 0°'0017 
02194 0'161 2'402 03185 0'0019 


Pi:o=1%. «= 223.101 elektrostat. Einh. 
p-Aminoacetophenon. Schmelzpunkt 106° ©. 


0'02746 0'068 
002989 0074 
003169 0OSO 
003953 0'101 


309 03038 00002 4006 
315 03048 00002 4015 
321 03057 00002 4071 
342 03091 00004 4073 
0'05355 0'141 382 03154 00005 4164 
005474 0'143 2384 03157 00004 4147 
006243 0'165 2'406 03191 00005 4165 
009428 0'258 2'499 03332 00008 4221 


Pi:0o=3%W. “«=429.10-18 elektrostat. Einh. 


vuwwuww 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
Dezember 1931. 
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Über die Reaktion zwischen Hz und O, unter der Einwirkung 
photochemisch erzeugter H-Atome und ihren Zusammenhang 
mit der Knallgasverbrennung bei höheren Temperaturen. 


Von 
W.Frankenburger und H., Klinkhardt. 


\us dem Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie A.-G., 
Ludwigshafen a. Rh.) 


(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 11. 31.) 


Messungen der Quantenausbeuten p bei der photochemischen Bildung von 


4,0, und H,O aus H,—O,-Gemischen, die durch Hg-Dampf für die Bildung von 


H-Atomen sensibilisiert sind. 977,0, ergibt sich zu 1 bis 2 (Mittel —1"2), 97,0 zu 


5 bis 2°5 bei 2=60° C. Dieser Befund lässt sich am einfachsten mit der inter- 
"mediären Bildung von OH-Radikalen deuten, welche bei der relativ niedrigen 


Temperatur nicht in merklichem Mass im Sinne der Haserschen Knallgaskette 
mit H, weiterreagieren, sondern zu H,0,-Molekülen zusammentreten. 


In einer kurzen Mitteilung!) wurden von uns bereits einige Er- 


‚gebnisse über die stoffliche und energetische Bilanz bei der Vereinigung 


von Wasserstoffatomen mit Sauerstoff mitgeteilt. Die H-Atome 


‚wurden dabei durch photochemische Dissoziation von H,-Molekülen 


mittels optisch angeregter Hg-Atome in bekannter Weise?) erzeugt 


‚und ihre sekundären Umsetzungen mit Sauerstoff — es entstehen dabei 


Wasserstoffsuperoxyd und Wasser — quantitativ vertolgt. 

Im folgenden seien unsere Versuche etwas eingehender geschildert, 
um einerseits über die dabei erprobte Methodik näher zu orientieren 
und um andererseits die Beziehungen aufzuzeigen, die sich zwischen 
unseren Ergebnissen und dem in jüngster Zeit viel diskutierten Me- 
chanismus der Knallgasvereinigung ergeben. Es sei bereits hier 
bemerkt, dass sich die Resultate unserer Arbeit gut in das vor allem 
von F. HABER und Mitarbeitern entworfene Bild der Wasserstoff- 
verbrennung einfügen, dass sie jedoch in einem gewissen Widerspruch 
zu den vor kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen Ausführungen 
von K. F. BonNHOEFFER und T.G. PEARsoN?) stehen, in welchen die 


!) Z. physikal. Ch. (B) 8, 138. 1930. 2) J. FRaAncK und Carıo, Z. Physik 
Il, 161. 1922. 3) F.K. BoxHorrrer und T. G. PEARsoN, Z. physikal. Ch. (B) 
14, 1. 1931. 
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Möglichkeit einer Vereinigung von Hydroxylradikalen zu Wasserstoff. 
superoxyd verneint wird. 

An die grundlegenden Versuche von J. FRANCK und ÜARIO üheı 
die durch optisch (mit der Resonanzlinie) angeregte Hg-Atome ver- 
mittelte Dissoziation des H,-Moleküls in Atome hat sich alsbald ein« 
reiche Zahl von Untersuchungen angeschlossen, in denen versucht 
wurde, die zu vermutende hohe Reaktionsfähigkeit der so entstandenen 
H-Atome für Folgereaktionen auszunützen!). Unter den zahl- 
reichen Reaktionen mit derart erzeugten H-Atomen — genannt seien 
z. B. ihre Umsetzung mit CO zu Aldehyden, mit Kohlenwasserstoffen 
usw. — erschien uns die nähere quantitative Untersuchung ihrer Ei: 
wirkung auf ein Wasserstoff-Sauerstoffgemisch von Wert, da 
den heutigen Vorstellungen über den Mechanismus der rein thermi- 
schen Knallgasvereinigung bei höheren Temperaturen ebenfalls die An- 
nahme einer Mitwirkung von H-Atomen zugrunde liegt. Nach 
diesen Vorstellungen treten bei der Knallgasvereinigung Reaktions- 
ketten auf, in welchen H-Atome sowie daraus entstehende OH-Radi- 
kale nach HABER eine sehr wesentliche Rolle spielen?). Nun ist man 
aber bei derartig explosiven Umsetzungen darauf angewiesen, die 
Nachlieferung der, neue Ketten beginnenden H-Atome durch indi- 
rekte Schlüsse zu erfassen, während eine photochemische Er- 
zeugung dieser Atome die Möglichkeit bietet, sie mittels quantitativeı 


Bemessung der vom Reaktionsgemisch absorbierten Strahlung in 


exakt dosierten Mengen in das Reaktionsgemisch einzuführen’). 
Dazu kommt, dass man die photochemische Erzeugung der H-Atome 
bei tieferen Temperaturen, also auch bei Zimmertemperatur vor 
nehmen und daher auch die sich daran anschliessenden Dunkelreak- 


1) D.R. P. 458756 der I. G. Farbenindustrie A.-G. vom 25. September 1924. 
DicKinson, Pr. Nat. Acad. Washington 10, 429. 1924. H. S. TayLor und A. L. Mar- 
SHALL, J. physical Chem. 29, 1140. 1926. Nature 117,267. 1925. A. L. Marsmaız, 
J. physical Chem. 30, 34, 1078, 1634. 1926. Z. physikal. Ch. 120, 183. 1926. K.F. 
BONHOEFFER und LoEs, Z. physikal. Ch. 129, 385, 474. 1926. Orsox und Meyers, 
J. Am. chem. Soc. 48, 389. 1926. H.S. TayLor, J. Am. chem. Soc. 48, 2840. 1920. 
SENFTLEBEN, Z. Physik 82, 922. 1925. 87,529. 1926. Kuemenc und Parar, /. 
physikal. Ch. (B) 3, 289. 1929. W. FRANKENBURGER, H. KLINKHARDT, ÜH. STEIGER- 
WALD und W. ZIMMERMANN, Z. Elektrochem. 36, 757. 1930. 2) Vgl. z.B.: K.F. 
BONHOEFFER und F. HABER, Z. physikal. Ch. (A) 137, 263. 1928. 3) Vgl. analoge 
Versuche über die Wasserbildung aus H;—0, mit photochemisch aus NH, er- 
zeugten H-Atomen: L. Farkas, P. HARTECcK und F. Hager, Z. Elektrochem. 36, 
711. 1930. 
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en unter diesen gelinden Bedingungen studieren kann; im Gegen- 
hierzu erfordert die Auslösung der rein thermisch in Gang ge- 
ten Reaktionsketten der Knallgasvereinigung höhere Tempera- 
uren und beschränkt damit auch die Beobachtung der Folgeprozesse 


‚uf dieses Gebiet. Es ist also zu erwarten, dass sich auf dem photo- 


hemischen Wege der Reaktionsmechanismus schärfer erfassen lässt, 
Is bei der rein thermischen Umsetzung. 

In einer mehr qualitativen!) Weise ist die Einwirkung photo- 
chemisch erzeugter H-Atome auf H,—-O,-Gemische schon mehrfach 
untersucht worden; dabei hat es sich ergeben, dass Wasserstoff- 
superoxyd als Reaktionsprodukt dieser Umsetzung in den Vorder- 
erund tritt. Wir haben in eigenen, seit dem Jahre 1924 durchgeführten 
Arbeiten?) dasselbe Ergebnis erzielt, die Bildung von H,O neben H,O, 
festgestellt und darüber hinaus versucht, auch in quantitativer Be- 
ziehungeinen Einblick indas Re- 








aktionsgeschehen zu gewinnen. 





Versuchsanordnung. 





Vonden zwei Möglichkeiten, 





die Reaktion statisch oder 
dynamisch zu untersuchen, 





wurde die letztere gewählt, da 
das gebildete H,0, nur durch 
rasche Wegführung aus der Re- 





ıktionszone vor Zersetzung in 
H,O und ©, bewahrt und quanti- 
tativ bestimmt werden konnte. 





Die beiden Komponenten Fig. ı 
H, und O,®) wurden nach Mes- 
sung ihrer Strömungsgeschwindigkeiten durch Strömungsmanometer 
(5, und 8,) im gewünschten Verhältnis vermischt und in einem Ofen O 
bei einer bestimmten Temperatur mit Quecksilberdampf gesättigt, 
!) Über den Versuch einer quantitativen Verfolgung der Reaktion durch 
\. L. MARSHALL (J. physical Chem. 30, 1078. 1926) vgl. Näheres auf S. 428. 
Vel. D.R. P. 458756 vom 25. September 1924. Die anschliessenden und un- 
ffentlichten Arbeiten wurden gemeinsam mit ÜHR. STEIGERWALD ausgeführt. 
ner Notiz von H. KLInKHARDT und W. FRANKENBURGER, Z. physikal. Ch. (B) 
1930. 3) Eine Reinigung oder Trocknung der aus Bomben entnommenen 
erwies sich als zwecklos; statt O, konnte auch die fünffache Menge Luft ver- 
let werden. 


29% 
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d.h. mit Hg-Dampf von bekanntem Partialdruck beladen. Die 

sibilisierten Gase strömten nun durch den Reaktionsraum R, de: 
zwecks restloser Ausnutzung der Strahlung die Hg-Lampe L kon 
zentrisch umgab und so tief (d.h. 2 bis 3cm) war, dass die wirksam 


o 


Strahlung zu wenigstens 95% (gemessen durch Absorptionsspektro 


graphie) absorbiert wurde!). 


Bestimmung des Umsatzes. 

Das gebildete H,0, wurde in zwei Waschflaschen durch ang: 
säuerte K,J-Lösung absorbiert, in der es die äquivalente, mit Natrium- 
thiosulfat titrierbare Jodmenge ausschied?). Diese Methode ist be- 
kanntlich recht empfindlich und genügte völlig zur Bestimmung des 
in einigen Promille des Gesamtgases gebildeten H,O,. 

Die quantitative Bestimmung des gleichzeitig gebildeten H,O waı 
erheblich schwieriger, da die übliche gravimetrische Methode (Absorp- 
tion durch CaCl,) zur Bestimmung der ebenfalls nur in der Grössen 
ordnung von Promille des Gesamtgases auftretenden H,0-Mengen zı 
ungenau ist. 

In folgender Weise wurde zunächst eine angenäherte Bestim 
mung des gebildeten 4,0 durchgeführt: In einigen Versuchen, b 
denen die Gase im Kreislauf geführt wurden, konnte gemessen werden 
wieviel O, dem Gasstrom zugeführt werden musste, um (bei starken 


Überschuss von H,) die O,-Konzentration im Kreislaufgas konstant 


zu halten. Da im stationären Zustand gerade diese nachgelieferte 
Menge zur Reaktion verbraucht wird, liess sich nach Abzug des zu 
H,O, umgesetzten Sauerstoffs aus dem Rest die Menge des gebildeten 
Wassers berechnen. Die Genauigkeit dieser Messung war indessen 
nicht gross. Es wurden daher Versuche unternommen, um das Wasseı 
direkt titrimetrisch exakter zu bestimmen. Die übliche Bestimmungs- 
methode auf Grund der Gewichtszunahme von getrocknetem Caleium- 
chlorid erwies sich aus den obigen Gründen sowie infolge der be- 
trächtlichen Strömungsgeschwindigkeit der Gase als zu ungenau, 
ebenso die Umsetzung des Wasserdampfes mit Caleiumcarbid zu Ual- 
ciumoxyd und Acetylen mit nachfolgender Bestimmung des Acetylens 


1) Vgl. die von W. ZIMMERMANN ausgeführten Absorptionsmessungen (/ 
Elektrochem. 36, 764. 1930) von A= 2537 A im Reaktionsraum. 2) Um veı 
gleichbare Werte zu erhalten, erwies es sich als zweckmässig, die H,O0,-Ausbeu! 
stets auf die Einheit der Energie zu beziehen, mit welcher die Lampe belastet wurd: 
d.h. sie in g/kWh (Gramm pro Kilowattstunde) anzugeben. 
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ı WırtstÄTTER und MASCHMANN. Als geeignet erwies sich die 
setzung des H,0-Dampfes mit Naphthyloxychlorphosphin, welches 
r Freiwerden von Chlorwasserstoff verläuft; letzterer konnte in 
‚cher Weise titrimetrisch gemessen werden. Zahlreiche, durch 
ndversuche ergänzte Messungen ergaben für das photochemisch ge- 
\ete H,O eine Quantenausbeute von 15 bis 2'5. 


Blindversuche. 

Vor den eigentlichen Versuchen musste nachgewiesen werden, dass 

Reaktion wirklich durch H-Atome eingeleitet wird, die durch Stösse 

veiter Art mit optisch angeregten Hg-Atomen erzeugt sind. 

Bei selektiver Absorption der Resonanzlinie A =2537 A durch ein 
Brom- oder Benzoltilter (2% Benzol in Heptan) wurde die H,Q,- 
Bildung proportional der Intensität dieser Linie geschwächt; auch 
durch ein die Resonanzlinie restlos absorbierendes Quecksilberdampf- 
filter wurde die Reaktion unterdrückt, ein Zeichen, dass die direkte 
photochemische Bildung von H,O,, etwa über Ozon), infolge zu ge- 
ringer Intensität der dafür in Frage kommenden kurzwelligen Linien 
unter unseren Versuchsbedingungen zu vernachlässigen war. Beim 
Weglassen des sensibilisierenden Hg-Dampfes unterblieb ebenfalls die 
Reaktion völlig. 

Diese Versuche erweisen, dass sowohl die Resonanzlinie 
als auch Hg-Atome und damit nach FRANCcK und CARIO (loc. 
eit.) H-Atome zur H,O,-Bildung nötig sind. Dass auch auf 


anderem, nicht photochemischem Weg erzeugte H-Atome zur H,O,- 
Bildung führen können, haben BoEHMm und BONHOEFFER?) mit ak- 

tivem, in Woopschen Röhren erzeugten Wasserstoff, und NORRISH’) 

mit den beim Ablauf der Chlorknallgaskette entstehenden H-Atomen 
ıchgewiesen. 


Die Teilprozesse der Reaktion. 
Der gesamte Vorgang lässt sich in zwei selbständige Einzelprozesse 
erlegen, die durch die Wirkung des Sensibilisators gekoppelt sind: 
I. Die optische Anregung der Hg-Atome durch Absorption von 
Lichtquanten der Resonanzlinie A —=2537 A (118 — 2°®P,) und die Über- 
tragung ihrer Energie (775 10" Erg pro Atom oder 112 kcal pro 
Mol) durch Stösse zweiter Art auf H,-Moleküle, die dadurch in je 
!) Vgl. KıstIakowsKyY, J. Am. chem. Soc. 52, 1868. 1930. 2) E. BoEHM 


K.F. BonHoErFFER, Z. physikal. Ch. 119, 385. 1926. 3) R.G. W. NoRRISH, 
ns. Farad. Soc. 27. 461. 1931. 
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2 Atome gespalten werden!). Nach den zahlreichen Untersuchunven 
über diese Vorgänge ist anzunehmen, dass jedes absorbierte Licht 
quant stets zur Erzeugung von 2 H-Atomen führt. 


ll. Der die Strahlungsenergie übertragende Quecksilberdampf 


kann eine doppelte Rolle spielen: Von seiner Konzentration hängt di, 
Stärke und die räumliche Verteilung der Absorption und damit dı 
durch Stösse zweiter Art geschaffenen Reaktionsprodukte, der H 
Atome, ab. Er kann sich aber auch selbst unmittelbar chemisch 
tätigen, und zwar durch Umsetzung mit dem Sauerstoff?) zu H40 
Es wird jedoch später gezeigt?), dass der Verbrauch sowohl des H 
als auch des 0, durch die Bildung von HgO die Hauptreaktion di 
H,0,-Bildung unter den von uns eingehaltenen Bedingungen (maxima 
2% O,im Reaktionsgas) nur in zu vernachlässigender Weise beeinflusst 

III. Die Anregung der Hg-Atome führt also in der Hauptsach. 
zur Bildung von H-Atomen, welche ihrerseits die Dunkelreaktion zwi 
schen H, und O,, die zur Bildung von H,O, und H,O führt, einleite: 
Es war zu erwarten, das diese Dunkelreaktion wie jede homogen: 
Gasreaktion durch Konzentration, Strömungsgeschwindig 
keit, Temperatur und Gesamtdruck beeinflusst werden kann 

Il. Erzeugung und Messung der H-Atome. 

Es ist bekannt, dass die Intensität der Quecksilberresonanzlini 
7 =2537 A stark von der Belastung und Kühlung der Quecksilbeı 
bogenlampe abhängt. Da die Linie von Hg-Dampf kräftig absorbiert 
wird (Absorption durch den Dampf in der Lampe selbst —,,Selbst 
umkehr“), ist es notwendig, die Lampe bei möglichst niedrige: 
Dampfdruck, d. h. entweder mit wirksamer Kühlung oder mit niedrige: 
Belastung in weitem Rohr brennen zu lassen. Bei sehr niedrigem 
Dampfdruck (< 10”? mm) innerhalb der Lampe spielt allerdings die 
Selbstumkehr keine Rolle mehr und die Linienintensität sinkt wie di 
der meisten anderen Hg-Linien mit dem Druck stark ab. 

Drei nach diesen Gesichtspunkten konstruierte Lampen erwiesen 
sich durch relativ intensive Resonanzstrahlung für die Versuche als 
brauchbar: 


1) Dabei kann die Dissoziation sowohl unmittelbar als auch über die inte: 
mediäre Stufe des Quecksilberhydrids HgH auf dem Wege: Hg+H, > HgH- !i, 
HgH — Hg-+H erfolgen. 2) Siehe z. B.: W. A. Novzs, J. Am. chem. Soc. 49, 
3100. 1927. A.J. Leipunsky und W. Sacvrın, Z. physikal. Ch. (B) 1, 362. 192» 
3) Vgl. S. 431 bis 432. 
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Nr.1. Aussengekühlte Bogenlampe. 
er Bogen brennt in einem Quarzrohr von 5 bis 10 mm Durch- 
ser. Das ganze Brennerrohr befindet sich in einem weiteren, von 


wasser durchflossenen Quarzrohr. Belastung bis zu 5 Amp. 


Nr. 2. Glühkathodenlampe. 
25 bis 40 mm weites Brennerrohr ohne Kühlung. Belastung höch- 
ns bis 1 Amp. Da unter diesen Bedingungen ein selbständiger Bogen 
icht brennt, hatte die Lampe einen elektrisch geheizten Wolfram- 
ıht als Kathode. 
‚+ 








i 
Vorgewarmtes __\\ 
Kühlwasser "" 





.3. Innengekühlte Bogenlampe. 

Brennerrohr von 25 bis 30 mm Durchmesser; konzentrisch darin 
ein vom Kühlwasser durchflossenes enges Rohr von etwa 7 mm Durch- 
nesser ; innengekühltes Eisenrohr als Anode. Belastung 5 bis 10 Amp. 
Vorzüge gegen Nr. 1 und 2: Keine Absorption von Strahlung im Kühl- 
wasser und äusseren Rohr; das weite Brennerrohr wurde trotz niedriger 
Hg-Dampfdichte so warm, dass sich auf ihm weder innen Hg-Tropfen 
noch aussen Quecksilberoxyd (wie bei Nr. 1) niederschlugen. 

Die Güte der Lampen, gemessen durch den in emittierte Strah- 
lungsenergie von A—=2537 Ä umgesetzten Prozentsatz der elektrischen 
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Energie (Klemmenspannung > Stromstärke), stieg in der Reihenfols 
1< 3<_ 2. 


Alle drei Lampen waren ziemlich lang (60 bis SO cm), um den 
Prozentsatz der Elektrodenverluste möglichst niedrig zu halten. Si, 


wurden mit Hilfe eines Niveaugefässes oder (Nr. 2) mittels eines 
.„Tlefra‘“ (Hochfrequenzinduktion) gezündet. Sie gaben bessere Ans- 
beuten, wenn das Kühlwasser etwas (auf 30° bis 50°C) vorgeheizt 
wurde. 

Messung der Resonanzlinienintensität. 

Für die Untersuchung der Dunkelreaktion war es wesentlich, di. 
Zahl der pro Zeiteinheit erzeugten H-Atome zu kennen. 
Eine direkte Bestimmung dieser Zahl war unter den gegebenen Ve: 
hältnissen nicht möglich ; sie liess sich jedoch auf Grund der Beziehung 
dass 1 Quant der Linie A=2537 A 2 H-Atome erzeugt, durch eine 
Messung der Resonanzlinienintensität ersetzen. Die Ausführung diese 
Messung in der üblichen Weise mit Filter oder Spektralapparat und 
Thermosäule schliesst mehrere Fehlermöglichkeiten in sich, da die 
Absorptionsverluste im Strahlengang berücksichtigt werden müssen 
und die an kleiner Fläche gemessene Intensität auf die ganze Lampen- 
oberfläche umzurechnen ist!). 

Derartige Korrektionen fallen vollständig weg, wenn man den 
durch die Strahlung erzeugten Umsatz bei einer im gleichen Re- 
aktionsraum wie die H,0,-Bildung durchgeführten photo- 
chemischen Reaktion als Mass für die Intensität benutzen kann 
Eine solche Reaktion muss allerdings die Bedingungen erfüllen, dass 
sie praktisch nur auf die untersuchte Linie anspricht, dass keine Rück 
oder Nebenreaktion auftritt, dass der Proportionalitätsfaktor zwischen 
Strahlungsintensität und chemischem Umsatz, z.B. in Form der 
Quantenausbeute 

Zahl der umgesetzten Moleküle 
Zahl der absorbierten Quanten 


genau bekannt ist, und dass sich der Umsatz exakt bestimmen lässt 
Alle diese Bedingungen erfüllt für A—2537 A glücklicherweise dis 
Hydrolyse der Monochloressigsäure 
ÜH,ClCOOH - H,O > CH,OHCOOH - HCl. 


1) Messungen dieser Art wurden ausgeführt von A. L. MARSHALL, J. physii 
Chem. 30, 1078. 1926. 
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Nach den Untersuchungen von E. RuUDBERG!), die durch eigene 
\lessungen bestätigt wurden, hat diese Reaktion für 4=2537 A die 
(uantenausbeute 9=1'0; unmittelbar benachbarte sowie kürzer- 
welliee Linien wirken ebenfalls, ihre Intensität war aber, wie Blind- 

suche mit Quecksilberdampffiltern zeigten, gegen die von A =2537 Ä 
den beschriebenen Lampen gleich Null. Bis zu beträchtlichem 
satz der Monochloressigsäure wurde strenge Proportionalität mit 
absorbierten Lichtmenge beobachtet ohne Rück- oder Neben- 
ktion. Die nebenher verlaufende thermische Hydrolyse war 
terhalb 50° völlig zu vernachlässigen, darüber leicht zu berück- 
sichtigen. Die Bestimmung der umgesetzten Menge erfolgte durch 
[itration der gebildeten Salzsäure mit AgNO,, wobei der Umschlag- 
nkt elektrometrisch sehr genau zu erkennen war. 

Zur Messung wurde der ganze Reaktionsraum um die Lampe mit 

05 norm. wässeriger Monochloressigsäurelösung gefüllt; bei dieser 


lieser 
und Konzentration wurde ebenso wie vom mit Hg-Dampf sensibilisierten 
die (as die Resonanzlinie gerade praktisch vollständig (nach Spektral- 


1 
wfnahmen —>95%) absorbiert. Nach der Bestrahlung, die unter 


kräftiger Rührung mit Stickstoff erfolgte, liess sich die Zahl der ge- 
bildeten HCl-Moleküle und damit der absorbierten und emittierten 


ISst 7 


ıpen- 


(uanten der Resonanzlinie leicht bestimmen. 
Es ergab sich, dass die untersuchten Lampen mehrere Prozent 
hineingesteckten elektrischen Energie als Resonanzlicht aus- 
strahlten [Nr. 1 bis 3%, Nr. 3 bis 5%, Nr. 2 bis 10%?)]. Die Ab- 
hängigkeit dieser Ausbeuten von Belastung und Temperatur des Kühl- 
vassers liess sich in der erwarteten Weise quantitativ bestätigen. 


II. Die Wirksamkeit des Sensibilisators. 

Die Konzentration des Quecksilberdampfes im Reaktions- 
gas liess sich durch die Temperatur des Hg-Ofens leicht variieren. 
Es ergab sich, dass die Ausbeute an H,0, stark vom Partialdruck 
des Hg abhängt und bei einer Temperatur des Hg-Ofens O von 60° 
bis 70°, entsprechend einem Druck p,, = 0035 mm ein Maximum 
besitzt. Offenbar wirken hier zwei Einflüsse einander entgegen: Bei 

edrigem Druck ist die Absorption des Lichtes unvollständig, während 


E. Rupgers, Z. Physik 24, 247. 1924. Auf diese Arbeit machte uns freund- 
erweise Fräulein Dr. WEYDE aufmerksam. 2) Die üblichen ungekühlten 
/g-Lampen arbeiten demgegenüber nur mit einigen Promille „Ausbeute“ an 


sonanzstrahlung. 
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bei höherer Hg-Konzentration die Dunkelreaktion auf zu engem Ranı 
und zu nahe an die Lampe gedrängt wird, was zu störenden Wan. 
einflüssen, z. B. Rekombinationsreaktionen der H-Atome führen k 


IH. Die Dunkelreaktion. 
Unter möglichster Konstanthaltung der Bedingungen zu: 
zeugung von H-Atomen (Art, Belastung und Temperatur der Lampe: 


q 


kWst 
A 


' 





‘ 
’ 
’ 
uch 








1 
Sauer stoffgehalt 


Fig. 6. 


auf die H,0,-Ausbeuten hatten, 


Partialdruck des Hg-Dampfes 
wurde nun die Abhängiekeit 
der Dunkelreaktion, und zwaı 
der H,0,-Ausbeuten (in 
kWh) von Temperatu:ı 
Druck, Konzentration des 
Sauerstoffsund Strömungs- 
geschwindigkeit untersucht 
Es zeigte sich, dass Tem 
peratur [etwa 50° bis 200°C') 
und Druck (1 bis 11 Atm. 
keinen merkbaren Einfluss 
während diese mit den beiden 


anderen Variablen stark ansteigen. Es fällt jedoch auf, dass in beiden 
Fällen die Ausbeuten nach Erreichung eines bestimmten Wertes sich 


1!) Dass sich diese Konstanz der Ausbeute, auch bei erhöhten Temperatur: 
nicht aus einer zufälligen Kompensation von erhöhter Bildungsgeschwindigkeit und 
nachträglicher Zersetzung des gebildeten H,O, erklärt, zeigten Blindversuche, bei 
denen sich bis 200° H,O, der gleichen Konzentration wie im Reaktionsgemisch bei 
Fernhaltung von Verunreinigungen im strömenden Gas nicht merklich zersetzt: 
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ch weitere Vergrösserung der Variablen nicht mehr 

‚hen liessen. Dieser Maximalwert hat in beiden Fällen dieselbe 

se von etwa 20 bis 25 g H,0,/kWh (für Lampe Nr. 3) und wird 

einer Strömungsgeschwindigkeit von etwa 2 m?° Gas pro Stunde 
etwa 2% Sauerstoffgehalt des Reaktionsgases erreicht. Eine 
Steigerung der O,-Konzentration über 3% hinaus verursacht sogar 
eder eine Verringerung der Ausbeuten, da sich dann erhebliche 
ven von HgO an den Wänden abscheiden, die Strahlung teilweise 
ıbschirmen und H,O, zersetzen. Es ist sicher, dass der oben erwähnte 
Grenzwert der Ausbeute, der nie überschritten wurde, für die Reaktion 
eine besondere Bedeutung besitzt. 

Offenbar sind unter diesen Bedingungen alle störenden Einflüsse 
unterbunden und alle Nebenreaktionen praktisch völlig ausgeschaltet. 
Da in diesem Falle die Verhältnisse 
besonders klar und einfach liegen, 
wurde für den Grenzwert als cha- 
rakteristische Grösse die Quanten- 
ausbeute 

gebiidete H,O,-Moleküle 


absorbiertes Quant 0, Die eınzeinen Mehwerte u 1yiie HL 
der (Quantenausbeute P = un} 1253 | 
_ u 


bestimmt, eine Grösse, die sich 





leicht berechnen liess. wenn nach- 





einander unter möglichst gleich- Fig. 7. 
bleibenden Betriebsbedingungen der 


Lampe je eine Reaktion mit dem Gasgemisch und mit Monochloressig- 


saure ausgeführt wurde. Sie war dann einfach 
Zahl der H,O,-Moleküle 
P Zahl der Cl’-Ionen 
beide bezogen auf die Einheit der Lampenbelastung. 

Es ergaben sich Werte zwischen 1 und 2 (im Mittel etwa 1'2), 
wobei den grösseren Werten mehr Gewicht zuzuerkennen ist, da die 
vstematischen Fehler (Verunreinigung der Lampenwand durch HgO, 
Zersetzung von H,O,) die Quantenausbeute stets nur verringern können. 


Quantitative Angaben über den Verbrauch von Sauerstoff 
und die Betätigung der Quecksilberatome. 
Die maximalen Ausbeuten (Grenzwert) von etwa 20 g/kWh H,O, 
wurden bei einer Strömungsgeschwindigkeit von 2000 Liter/Std. H, 
und 40 Liter/Std. O, (entsprechend einem Partialdruck von 15 mm) 
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erzielt. Das bestrahlte Gas enthielt also bei einer Belastung der Lampe 
mit 0°3 Kilowatt 6 g/Std. H,0,, entsprechend einem Partialdruck von 
1!’5 mm unter Verbrauch von 10% des bestrahlten Sauerstoffs. An 
H,O wurden nach der beschriebenen Methode ebenfalls 6 g/Std., d.h 
die doppelte Mol- bzw. Volumenmenge gefunden. Wurde das Gas bei 
65°C mit Hg-Dampf gesättigt (Partialdruck p =0'035 mm), so ent- 
hielt es etwa 0°005% Quecksilberdampf, der bei vollständiger Oxyda- 
. - -100 = 0'1% des Sauerstoffs verbrauchen 


19 up 


tion zu HgO höchstens 


würde. Dieser Wert liegt innerhalb der Messgenauigkeit der ve: 
wendeten Methode. Da der Partialdruck des gebildeten H,O, 40 mal 
grösser ist als der des Quecksilbers, und die Quantenausbeut« 


.„ H,0,-Moleküle 
(Juant 


_ 


beträgt, muss jedes Hg-Atom im Durchschnitt die Energie 
von 30 bis 40 Liehtquanten auf H,-Moleküle übertragen, 
ehe es endgültig zu HgO oxydiert wird oder den Reak- 
tionsraum verlässt. 

Dies besagt aber, dass die Oxydbildung praktisch weitgehend 
zurücktritt und weder die H,-Dissoziation durch angeregte Hg-Atome 
noch die daran sich anschliessenden, zum 4,0, bzw. H,O führenden 
Dunkelreaktionen merkbar zu stören vermag. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Unsere Messungen führen also zu dem Befund, dass photoch 
misch erzeugte H-Atome in H,—O,-Gemischen bei Zimmertemperatur’) 
Folgereaktionen veranlassen, in deren Verlauf auf je 1 absorbiertes 
Quant A —2537 Ä (entsprechend je 2 primär entstandenen H-Atomen) 
etwa je 1 Molekül 4,0, und etwa je 2 Moleküle 4,0 gebildet 
werden?). Über die Natur dieser vom H-Atom zum H,O, bzw. H,0 


1) Die mittleren Temperaturen des bestrahlten Reaktionsgases lagen allerdings 
beträchtlich über 25° C; sie betrugen etwa 60° bis 70°C. Durch Aussenheizung 
des Reaktionsraumes liess sich die Temperatur der Gase bis etwa 220° steigern, 
ohne dass die Hs0,;- Ausbeuten sich wesentlich änderten (vgl. S. 430). 2) Die 
relativ kleinen Abweichungen von diesem Befund, welche in dem Sinne liegen, dass 
die Quantenausbeuten an Hs0, teilweise etwas höher als 1 (bis etwa 1'5), die an //,0 
teilweise kleiner als 2 (bis etwa 1'5) liegen, werden noch am Schluss der Dis 


kussion behandelt, dagegen vorläufig hier vernachlässigt. 
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führenden Folgeprozesse sind schon von verschiedenen Autoren Vor- 
stellungen entwickelt worden. 

Für ihre Diskussion ist eine nähere Kenntnis der Wärmetönun- 
ven der hierbei in Betracht kommenden Teilprozesse notwendig; ihrer 
Berechnung legen wir folgende, auf Grund der neueren Werte für die 
Dissoziationsarbeit von O0, gegenüber den bisher berechneten etwas 
‚bweichende Daten zugrunde!): 

> H, -+100 kcal?) 
> 0), 117 kcal?) 
> H,O -- 111 kcal) 
> H,O + 57 keal 
> H,O, + 38 keal°). 
Hieraus ergeben sich folgende Werte: 
a) für den stufenweisen Aufbau des H,0,: 
H+-H-+0-+0=H,0, + 255 kcal 
H-+H + O0,= H,O, + 138 kcal 
unter der Annahme, 
dass der Prozess (7) in 


H+0,=H0, +69 kcal 


zwei thermisch gleich- 
HB HO,—H,0, :-69 kcal zwei thermisch gleich 


artige Schritte zerlegt 








werden darf®), 
b) für den stufenweisen Aufbau des H,O: 


H+-H-+-0O=H,0 +215 keal (9) 
H-+-O0=0H 104 kcal. (10) 


Unter Benutzung dieser Daten seien die folgenden Reaktions- 
schemata betrachtet: 


1. Die H,O,-Kette. 
A.L. MARSHALL?) hat 1926 eine in gleiche Richtung wie die 
unserige zielende Untersuchung ausgeführt, in welcher er die Quanten- 


1) Vgl. auch L. Farkas, F. HaBER und P. HARrTEcK, Z. Elektrochem. 36, 711. 
1930. Die Wärmetönungen dürften auf + 10 kcal genau sein. 2) H. GRONER, 
Ergebn. d. exakt. Naturw. 6, 75. 1927. R.T. BırGe, Pr. Nat. Acad. Washington 14, 
12. 1928. 3) G. HERZBERG, Z. physikal. Ch. (B) 10, 189. 1930. W. P. Baxter, 
J. Am. chem. Soc. 52, 3468. 1930. 4) K. F. BoNHOEFFER und REICHARDT, Z. 
Elektrochem. 84, 652. 1928. F. Hager und K. F. BoxHoErFER, Z. physikal. Ch. 
(A) 137, 264. 1928. 5) v. WARTENBERG und Sıes, Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 
2192. 1930. 6) Vgl. auch Urey, Dawsey und Rıce, J. Am. chem. Soc. 5l, 
1371. 1929- ?) A. L. MarsHarı, J. physical Chem. 30, 1078. 1926. 
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absorption im Reaktionsgemisch auf einem indirekten, unserer Ansicht 
nach weniger sicheren Weg ermittelt hat. Er schloss aus diesen Mes- 
sungen auf höhere Quantenausbeuten an H,0,, nämlich auf die 
Bildung von 6 bis 7 Molekülen dieser Verbindung pro absorbiertes 
Quant. Demgemäss müsste sich an die Bildung von je 1 H-Atom eine 
Reaktionskette anschliessen, innerhalb welcher mehrere H,O, 
Moleküle gebildet werden. MARSHALL hält folgendes Kettenschema für 


wahrscheinlich: H--0,—HO, 
HO,+ H,—= H,O, + H 


usw. Abgesehen davon, dass die Annahme eines Zusammentritts 


zweier Reaktionspartner im Gasraum gemäss («) wegen der Frage nach 


dem Abtransport der Reaktionswärme auf Schwierigkeiten stösst '), 
spricht gegen diesen Teilprozess auch noch, dass bisher selbst in 
Bandenspektren — noch nie eine Verbindung HO, beobachtet worden 
ist?). Ausserdem ergibt sich, dass der Reaktionsschritt (#) dieses 
Schemas mit —31 kcal endotherm wäre, wohingegen die Umsetzung 


HO,- H,—H,0-- OH 


mit 33 kcal exotherm ist?). Auch dies spricht gegen das MARSHALL- 
sche Schema einer H,O,-liefernden Kette, vor ailem aber unsere Fest- 
stellung, dass die Quantenausbeute, bezogen auf H,0,, nicht wesent 
lich grösser als Eins ist?). Das MarsHaLtsche Schema eineı 
H,O,-Kette besitzt also, sowohl aus mehr theoretischen als auch experi- 
mentellen Gründen, nur geringe Wahrscheinlichkeit. 


!) Vgl. K. F. HERZFELD, Z. Physik 8, 102. 1912. Z. Elektrochem. 25, 301. 1929 
M. Poranyı und E. WIGNER, Z. Physik 33, 429. 1925. M. Born und J. Franck, 
Ann. Physik 76, 125. 1925. 2) Vgl. dazu F. HaBer und K.F. BoxHorrreı 
loc. eit., 8. 270, Anm. 1. 3) Mit anderen Worten: H,0, kann nicht in einen 
Elementarakt unmittelbar zusammen mit einem H-Atom entstehen, sondern wird 
sich mit diesem unter erheblicher Energieabgabe zu (OH-+ H,O) wumsetzeı 
+) Einen indirekten Beweis dafür, dass pro 1 H-Atom im Mittel auch nur je 
I H,0s-Molekül entsteht, liefert auch die elektrochemische Stromausbeut: 
bei der kathodischen Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd: die Ausbeuten betragen 
dort etwa 80 bis 90% der theoretischen, d.h. pro 1 Mol kathodisch abgeschiedener 
H-Atome entstehen etwa 08 bis 0°9 Mole H,0,. Auch an der Anode lässt sich 
unter geeigneten Versuchsbedingungen H,O, als Hauptprodukt der Elektrolyse 
fassen. Vgl. M. 'TRAUBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 15, 2434. 1882. FiscHEr und 
Prıess, Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 698. 1913. Diese Angaben stehen im direktei 
Widerspruch zu der Annahme von K. F. Bosnorrrer und T. G. PEars 
loc. eit. 
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2. Die H,O-Kette. 

In neuerer Zeit haben HınsHELWwoop und HABER nebst Mit- 
tern exakte Untersuchungen über die Kinetik det homogenen 
schen Knallgasvereinigung bei höheren Temperaturen ausge- 
und nachgewiesen, dass dieser Prozess im Bereich seines explo- 
en Verlaufs, also bei Temperaturen von etwa —>400° C, eine Ketten- 
‚aktion ist, bei der jede einmal in Gang gesetzte Einzelkette eine 
erhebliche Zahl von H,O-Molekülen liefert. Anschliessend an seine 
teren Arbeiten über die Theorie der Verbrennungsvorgänge und an 
re spektroskopische Beobachtungen von K. F. BONHOEFFER und 
F. REICHARDT, welche das Vorhandensein des Radikals OH in 
Wasserstoffflammen ergeben haben, hat F. HaBEr folgendes Bild 

über den Chemismus dieser Ketten!) entworfen: 
H-+0,+H,— H,O +-0H (y) 
OH + H,— H,O--H (6) 


usw. Reaktionsschritt (y) ist mit 102 kcal exotherm, also thermo- 
dynamisch sehr begünstigt; Teilprozess (6) hat gemäss obigen Daten 
eine zwar relativ geringe Wärmetönung von etwa 11 kcal, liegt aber 
ebenfalls rein thermodynamisch betrachtet nicht ungünstig. 
Prinzipiell kann durch oftmalige Wiederholung der Stufenprozesse (y) 
und (ö) eine grosse Zahl von H,0-Molekülen in einer einzigen, an die 
Entstehung eines einzelnen H-Atoms sich anschliessenden Kette ge- 
bildet werden. Daneben besteht andererseits noch die Möglichkeit, 
dass zwei der in Teilreaktionen gemäss (1) gebildeten Hydroxylradikale 
sich nach 

20H + M > H,O,+ M +19 keal (e) 
zum Molekül 4,0, vereinigen (M = Partner eines Dreierstosses). Dies 
bedeutet ein „Abbrechen“ der entsprechenden Haßerschen Ketten, 
da die OH-Radikale einer Weiterbetätigung im Sinn des Schemas (2) 
entzogen werden. Unter Reaktionsbedingungen, unter welchen andere 
kettenabbrechende Faktoren eine relativ geringe Rolle spielen und 
daher praktisch alle Ketten sich durch Vereinigung von je 2 OH- 
Radikalen „totlaufen‘“, wird somit nach diesem Schema die Zahl der 
gebildeten H,O, Moleküle die Hälfte der primär entstandenen 


H-Atome betragen; d.h. die Quantenausbeute an H,O, wird 


unter diesen Bedingungen immer Eins sein. 


Vgl. auch die eingehende Diskussion der Reaktionsmöglichkeiten bei 
I. RıIESENFELD und E. WassmutH, Z. physikal. Ch. (A) 149, 140. 1930. 
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Die Übereinstimmung dieser Folgerung aus dem HaBerschen 
Schema mit unserem experimentellen Befund lässt darauf schliessen 
dass die H,0,-Bildung unter unseren Versuchsbedingungen iı 
Tat auf dem durch dieses Schema gekennzeichneten Reaktionsw 
erfolgt. Hingegen sagt die Quantenbestimmung des H,O,nochni 
darüber aus, ob neben der Superoxydbildung auch noch H,O -\ie- 
fernde Ketten ablaufen, und wenn, wie lange diese Ketten sind 
Diese Frage kann vielmehr nur durch Messungen der photochemi- 
schen H,O-Ausbeute beantwortet werden. Unsere diesbezüglichen Veı 
suchsergebnisse zeigen, dass die entstehenden #,0-Mengen nicht di: 
(rössenordnung des Betrags überschreiten, welcher sich aus eineı 
Zusammenwirken lediglich der Prozesse (y) und (e) ergibt, d.ıı 
etwa je 2 H,O-Moleküle pro 1 H,0,-Molekül. Damit glauben wir den 
Beweis dafür erbracht zu haben, dass bei Zimmertemperatur de: 
Teilprozess (ö) noch nicht innennenswertem Masse auftritt 
mit anderen Worten, die Ausbildung von Reaktionsketten praktise| 
unterbleibt. 


Zu demselben Schluss kommt in einer neueren Arbeit auc! 
F. HABER auf Grund von Versuchen über Zündung von Knallgas- 
emischen mit aus NH. photochemisch abgespaltenen H-Atomen 
- 3 > 


Wir stehen also der Tatsache gegenüber, dass der kettenfördernd. 
Teilprozess (6) bei Zimmertemperatur gegenüber dem Vereinigungsakt 
zweier OH-Radikale völlig zurücktritt, bei Temperaturen von ( 
400° C hingegen sehr merklich in Erscheinung trıtt. Diese Steigerung 
der Reaktionswahrscheinlichkeit mit zunehmender Temperatuı 
darauf schliessen, dass der Prozess 

OH +H,— H,O+H-+- — 11keal 
einer erheblichen Aktivierungsenergie q bedarf. Anhaltspunkt 
für die Grösse von q werden sich dadurch gewinnen lassen, dass di: 
Quantenausbeuten von H,O unter systematischer Steigerung der Ver 
suchstemperaturen verfolgt und aus dem Temperaturkoeffizienten ıı 
üblicher Weise die qg-Werte ermittelt werden!). 


1) Vgl. z.B.: C.N. HınsueLwoop, Reaktionskinetik gasförmiger Systen 
S.33. Die Hs0-Bestimmungen bei — 80° C ergaben, wie schon erwähnt, Werte 
für 975,0 von 1°5 bis 2°5; Messungen bei 120° im Mittel Werte von p7,0=4# bi 
d. h. für das in der Reaktionskette gebildete H,O g-Werte von 0 bis 0°5 bzw. 
2 bis 3. Zur Errechnung der Aktivierungsenergie sind diese Bestimmungen zu 
schwankend, sie stehen aber nicht im Widerspruch zu dem im folgenden geschät 
Wert von q. 
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Einen Anhaltspunkt für den unteren Grenzwert von q 
man daraus entnehmen, dass ein allenfalls gebildeter Überschuss- 

‚x des bei Zimmertemperatur gebildeten Wassers über den gemäss 
prozess (y) entstehenden Betrag von 2 Molekülen pro Quant hinaus 
jedenfalls so klein ist, dass er unterhalb der Genauigkeitsgrenze unserer 


‚alvsenmethode liegt. Hieraus ergibt sich für qg = 14 keal. 


/ur Berechnung von 9,in ist es nötig, die im Reaktionsgemisch sich auf einen 
nären Wert einstellende Konzentration € der OH-Radikale zu kennen. Ist N 
Zahl der pro Sekunde und Kubikzentimeter absorbierten Quanten, so ist die 
der pro Sekunde und Kubikzentimeter entstehenden H-Atome und OH-Radi- 
sleich 2N. Ist ferner für die Abnahme von (€ die Zahl der Dreierstösse 
OH-- M) gemäss (3) derart massgebend, dass jeder dieser Dreierstösse 
Bildung eines H,0,;-Moleküls führt, so gilt für den stationären Zustand 


diOH)  d{OM), 
dt dt ‚ 


2N=2Z.02 
Einsetzen der Werte für N!) und Z?) 
2.-1016—2 - 1033 (2, 


‘oraus sich © zum 3:10 Mole ergibt, d. h. im stationären Zustand sind 

3-10=® Mole OH in 1 cm? vorhanden (Partialdruck von OH m 4 : 10”? mm). 

Da in 1 cm? des Reaktionsgemisches etwa 4 10 5 Mole H, vorhanden sind, 

ist die Zahl 3 der Zusammenstösse zwischen OH und H,?) pro Kubikzentimeter 
T=330° abs.: 


3= "m+OH nn, "on ) 0, + Yon 


N ergibt sich für eine bestimmte Lampe (Typ 3, Belastung — 250 Watt, 
rsuch N. 182) daraus, dass die pro Sekunde von dieser Lampe insgesamt emittierte 
im Reaktionsraum absorbierte Zahl von Quanten /=2537A = 2: 101% hı 
diese Zahl wird von insgesamt 1'5 :10%cm? des Reaktionsgemisches 
Volumen des Reaktionsraumes) absorbiert, so dass auf 1 cm? — 1 1016 Quanten 
entfallen. Für die durch den exponentiellen Abfall der Strahlungsintensität auf 
lem Absorptionsweg verursachte Konzentrationsabnahme der photochemischen 
Primärprodukte mit wachsendem Abstand von der Lichtquelle ist in dieser groben 
Überschlagsrechnung der räumliche Mittelwert eingesetzt. 
2) Die Zahl $ der Zweierstösse (OH)+(OH) in 1cm? bei 330° abs. und 
Konzentration C ergibt sich zu: $=y2n- ron Yon“ ©? *(Na)?; fürrgg=1'1 A und 
64000 em/sec ergibt sich SZ 110% - C2, Die Zahl Z der Dreierstösse 
OH)+(OH) = H, ist davon etwa der 10*te Teil, da das Molekülvolumen der in 
!cm® enthaltenen 4 - 10-5 Mole H,=4:10-5-7-10-24-6-1023 1 -10-*cm?3 
beträgt. Daraus ergibt sich Z=8 - 10°] - 1033 O2, 
Vgl. C. N. HınsseLwoop, Reaktionskinetik gasförmiger Systeme, deutsche 
Übersetzung von E. Pietsch und G. WILcKE, S.47. Akademische Verlagsgesell- 
schaft m. b. H., Leipzig 1928. 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd. 15, Heft 6. 30 





W. Frankenburger und H. Klinkhardt 


und nach Einsetzen der Werte von o7,—=1'"2 At), ogp=1"1 A®): 
s.6:.10%, 
—=3:.10*.6:10%, 
= 348 . 108, 


ü, = 41: 10° 


31. (5°3) - 10716. 4'105. 3109. 36104 V 348 + 41 : 10°= 12. 10° 


Wäre also ein erheblicher Bruchteil der Zusammenstösse zwischen OH wı 
im Sinne der Reaktion (ö) erfolgreich, so müssten sehr erhebliche Mengen voı 
über den gemäss Prozess (y) zu erwartenden Betrag von 2 Molekülen pro “Un 
hinaus gebildet werden®). Demgegenüber erweist aber die Bestimmung des 
sächlich gebildeten Wassers, dass jener Betrag von 2 Molekülen pro Quant k« 
wegs um mehr als 50% überschritten wird. Diese Feststellung ist inner! 
der Genauigkeit der Analysenmethode als gesichert zu betrachten. 

Dies besagt, dass bei dem dieser Rechnung zugrunde gelegten Versuch (Nı 
in welchem während einer Stunde 2 -10% cm? Reaktionsgemisch den Reaktionsra 
von 1'5 -10% cm? mit einer durchschnittlichen ‚„Verweilzeit‘ von 3 Sekunder 
Kubikzentimeter durchströmten und dabei = 5g H,O, und = 5 g Hs0 liefert: 
ein allenfalls gebildeter Mehrbetrag von H,O sicher kleiner als m 2’5g ist. A 
Il em? und 1 Sekunde umgerechnet ergibt dies, dass die von einer allenfallsiren M 
wirkung des Prozesses (6) herrührende Zahl von H,0-Molekülen sicher klein: 
ist als 1°6 -1016% Moleküle/cm? - sec. 

Somit ergibt sich für den unter Annahme einer Stossausbeute =] errechn« 
Wert 3 und den tatsächlieken Grenzwert der Wasserbildung die Beziehun; 

1'6 - 10 16 
Maximale Stossausbeute 0 a 

Der Exponent 9 geht, für natürliche Logarithmen umgewertet, 
q 


R1 


" u 2 4 o 
Exponenten = 21'6 über und für q des Ausdrucks er gilt daher 
e R 


für RTgs9: ergibt sich somit q> 21°6 - 0°66 keal, 


qZz14 keal. 
Eine gewisse Bestätigung dieses g-Wertes glauben wir darin zu erblickeı 
sich aus dem von L. Farkas, F. HaBEr und P. HArTEcK*) angegebenen 
peraturkoeffizienten der photochemisch sensibilisierten Knallgasvereiniguı 


I) Vgl. Lanpout-BöRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, 5. Aufl., Erg.-B 
S. 69. 2) Auf Grund der Ähnlichkeit zwischen OH und Cl wurde für den 
bekannten Radius des ersteren der des (l-Atoms (vgl. LANDoOLT-BÖRNSTEIN, P! 
sikal.-chem. Tabellen, Erg.- Bd. II, S.68, nach V.M. GoLDSCHMIDT) eingese! 
3) Zum Nachweis einer solehen Mehrbildung von H,O würde der in unser: 
Versuchen im Reaktionsgemisch vorhandene Sauerstoff rein mengenmässig 
reichen; z. B. passierten in gewissen Versuchen 70% des insgesamt vorhandenen U 
unverändert den Reaktionsraum (vgl. S. 432). 4) L. FARKAS, F. HaBErR 
P. HARTECcK, Z. Elektrochem. 36, 711. 1930. Naturw. 18, 266. 1930. 
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H, entstandenen H-Atomen (Faktor 2 bei 30° bis 35° Temperaturerhöhung 
eich von etwa 570° abs.) eine Aktivierungswärme von g=16 kcal errechnet. 
ırt man sich bei Annahme eines g-Wertes von 14 kcal nach der Stoss- 
ıte der Reaktion OH-- H, > HsO- H im Bereich beginnender Explosion, 
ei etwa 680° abs., so ergibt sich, dass im Mittel etwa jeder 1O*te bis 10öte 
bei dieser Temperatur erfolgreich sein müsste. Die eine Fortpflanzung der 
unterbindenden Atome bzw. Radikale (H und OH) sind in Konzentrationen 
twa 10° 8 bis 10” *® Mole/cm?, der zur Kettenfortpflanzung geeignete Wasserstoff 
r Konzentration von etwa 10 5 Mole /cem® vorhanden; unter Berücksichtigung 
twendigkeit von Dreierstössen (Faktor — 10 °#) für die Rekombinations- 
se (H-+- OH) und (OH-+ OH) und der Stossausbeute von = 10” # bis 10 
weaktion (OH -+- H,) verhalten sich also die an der unteren Explosionsgrenze 
eits zum Kettenabbruch, andererseits zur Kettenfortpflanzung 
den Reaktionsmöglichkeiten der OH-Radikale zueinander wie 
103.10%.10 .. 10.10.10 . 
18 103 bis 10 
10.107. 10% 103.10: .10-% 
Der niedrigere Grenzwert dürfte infolge der daneben bestehenden Möglichkeiten 
s Kettenabbruches an den Wänden noch etwas zu klein sein. Da also auf 100 
his 1000 kettenfortpflanzende Prozesse je ein kettenabbrechender treffen würde, 
rräben sich Ketten von 100 bis 1000 Gliedern; auch dies steht mit den Befunden 
n HABER und Mitarbeitern im Einklang. 
Endlich könnten wohl auch die infolge der erheblichen Aktivierungsenergie q 
lemperaturen von — 300° bis 400° C noch sehr geringen Stossausbeuten die 
n HABER und Mitarbeitern beobachteten, nach primärer Entstehung von 
/-Atomen bis zur merkbaren Knallgasvereinigung verstreichenden, längeren In- 
tionsperioden erklären. 


Die Feststellung, dass die Reaktion (OH -+-H,) einer beträcht- 
lichen Aktivierungsenergie bedarf, steht im Einklang mit der Fest- 


stellung, dass auch die Umsetzungen zwischen (Cl und H,) sowie 


zwischen (Br und H,) nur unter Zufuhr einer Aktivierungswärme sich 
vollziehen, während die Umsetzungen (H -- Ol,), (H + Br,) sowie allem 
\nschein nach auch (H +(HO),) trägheitslos verlaufen). 

Während somit die an den photochemischen Primärakt sich an- 
schliessende Wasserbildung, wenigstens zum Hauptteil, stark tem- 
peraturabhängig ist, gilt dıes gemäss unseren Feststellungen nicht 
für die Wasserstoffsuperoxydbildung. Dies lässt darauf 
schliessen, dass sowohl die zur H,0,-Bildung führenden Reaktions- 


Vgl. hierzu auch M. PoLaxyı und H. v. HArTEL, Z. physikal. Ch. (B) 11, 
Der Prozess Br+ H, > HBr--H erfordert allerdings nach BODENSTEIN 
seine negative Wärmetönung Q = 16000 cal hinaus nur eine Aktivierungs- 


g = 1600 eal. 


30* 





440 W.Frankenburger und H. Klinkhardt 


schritte (y) und (e) temperaturunabhängig sind, mit anderen Worte: 
keiner Aktivierungsenergie bedürfen, als auch, dass das OH 
Radikal ein relativ stabiles Gebilde sein muss. Dass nich! 
alle als intermediäre Zwischenglieder photochemischer Gasreaktione: 
auftretenden Radikale stabile Gebilde sind, haben Versuche über di. 
durch H-Atome eingeleitete Reaktion zwischen H, und CO gezeigt 
bei denen das als Zwischenprodukt gebildete Radikal HCO sich al 
stark temperaturempfindlich erwies. Dieser Unterschied dürft. 
auf der sehr verschiedenen Bildungswärme der beiden Radikale [OH 
104 kcal, HCO — 0 kecal?)] beruhen. 

Es wurde ferner versucht, die intermediär auftretenden OH-Radi 
kale mittels Absorptionsaufnahmen°) mit kontinuierlicher Ultraviolett 
strahlung in der Längsrichtung des Reaktionsraums in Absorption zu 
erhalten. Diese Versuche verliefen negativ; im Absorptionsgebiet deı 
OH-Banden') war keine Absorption festzustellen’). Allem Anschein 
nach ist die Konzentration der Radikale (— 10”? mm) zu gering, un 
diesen Nachweis zu ermöglichen®). Hingegen gelang es in mit Hy 
Dampf sensibilisierten, photochemisch reagierenden H,—O,-Gemischen 
von genügend geringem Druck die OH-Banden sowie das konti- 
nuierliche Absorptionsspektrum des H,O, in Emission zu erhalten, 
wohl infolge der unter diesen Bedingungen häufigeren Anregungs- 
prozesse zwischen angeregten Hg-Atomen und OH-Radikalen. 


Es sei schliesslich noch kurz darauf eingegangen, wie die als 


experimentell gesichert zu betrachtenden Überschreitungen de: 


Quantenausbeuten an H,O, über Eins hinaus bis zum Wert 15 und 


I) W. FRANKENBURGER, H. KLIiNKHARDT, ÜH. STEIGERWALD und W. Zımmkı 
MANN, loc. eit. 2) Vgl. auch R. Mecke£, Z. physikal. Ch. (B) 7, 108. 1930. Na- 
ture 125, 256. 1930. Z. Elektrochem. 36, 7. 1930. 3) Ausgeführt von W. Zımmer 
MANN. 4) Vgl. BONHOEFFER und REICHARDT, Z. Elektrochem. 34, 652. 1028 
2. physikal. Ch. (A) 139, 75. 1928. 5) Hingegen liessen sich deutlich die Absorp 
tionsbanden des H,O, nachweisen. Letzteres hat sich auf die etwa 100fache Ko 
zentration gegenüber dem Zwischenprodukt OH angereichert. 6) Dazu kommt, 
dass infolge der optischen Absorptionsverhältnisse die Konzentration der OH-Ra 
dikale in unmittelbarer Nähe der Einstrahlungswände höher, in den weiter von der 
Lampe entfernten Teilen des Reaktionsraumes erheblich niedriger sein wird als 
10-2 mm. Da aber bei den Absorptionsaufnahmen die unmittelbar am Leuchtrohr 
der Erregerlampe angrenzenden Teile des Reaktionsgemisches zwecks Vermeidung 
von „Überstrahlungen‘‘ mit falschem Licht abgeschirmt werden mussten, war 
daher die mittlere OH-Konzentration im spektroskopisch untersuchten Reaktions- 
gemisch noch kleiner als 10° 2 mm. 
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Unterschreitungen der Quantenausbeuten an 4,0 unter 2 bis eben- 
etwa 15 zu erklären sind. Es ist denkbar, dass diese Erhöhung 
r H,0,- und Erniedrigung der H,O-Ausbeuten daher rührt, dass an 
der Reaktionsschritte (y) und (e), welche pro Quant 1 H,O,- 

nd 2 H,0-Moleküle liefern, die Teilprozesse 
H + H,O + 0,— OH + H,0,-- 27 keal, (n) 


sefolgt von 2(OH) + M — H,O,-- M (e) 


sich abspielen, welche 3 H,0,-Moleküle und kein M,0-Molekül pro 
(Juant liefern. Da die Reaktion (n) Mitwirkung von Wasser erfordert, 
wird sie in H,O-haltigen Gasen relativ begünstigt werden; dem ent- 
spricht auch der Befund, dass bei Kreislaufversuchen, in welchen die 
Gase infolge der eingeschalteten Absorption des H,O, in wässerigen 
Lösungen einen beträchtlichen Feuchtigkeitsgehalt besassen, jene Ab- 
weichungen verstärkt auftraten. Z. B. wurden bei einem solchen Ver- 
such 70% des insgesamt verschwundenen (0, zur H,O,-Bildung, 30 % 
zur H,O-Bildung verbraucht, d.h. etwa die gleiche Anzahl von H,0,- 
und 4,0-Molekülen gebildet. Hieraus ergibt sich, dass die ‚normale‘ 
mit Quantenausbeute 1 für H,O, erfolgende Reaktion zu 75%, die 
mit Quantenausbeute 3 verlaufende zu 25% sich abgespielt hat, was 
einen Bruttowert der Quantenausbeute an H,O, von —1'5 ergibt. 
Dieser Bruttowert steht mit den höheren Werten aus der Reihe der 
direkt bestimmten Quantenausbeuten gut im Einklang. 


Vergleich mit Ergebnissen anderer Autoren. 
In letzter Zeit wird in Analogie zu einer neuen Auffassung der 
Uhlorknallgasreaktion an Stelle der Haperschen Knallgaskette ein 
ındersartiges Schema der H,0,-Bildung diskutiert, nämlich eine direkte 


Vereinigung der H,- und O,-Moleküle gelegentlich von Dreierstössen 


dieser Moleküle mit H-Atomen nach dem Schema: 
H-+H,+0,— H,0,+H, (£) 


so eine durch H-Atome ‚„katalysierte“ Bildung des Per- 
oxyds aus den Molekülen. Wie verhalten sich unsere Ergebnisse 
zu dieser Hypothese ’ 

l. Da der Prozess (Z) als Glied einer Ketten- bzw. katalyti- 
schen Reaktionsfolge (Nichtverbrauch von H) zu betrachten ist, 
müsste die Quantenausbeute an H,0, erheblich den Wert Eins 
übersteigen. 
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2. Ferner ist gemäss ([) eine H,0,-Bildung ohne gleichzei 
Wasserbildung zu erwarten. 

Zu 1. Unsere Messungen haben für 9 den Mittelwert 1'2 
den Maximalwert 2 ergeben; die Überschreitung des Wertes 
wurde durch die mit der Quantenausbeute 3 ablaufende Simulta 
reaktion (n) gedeutet. Nach (£) wären erheblich höhere Wert 
für 9 zu erwarten. Man kann nun gegen unseren Befund einwen.l 
dass er sich auf relativ sehr O,-arme Gemische (2 bis 3% 0,) bezi 
und dass daher bei ihm störende Nebenreaktionen, z. B. Rekomhiı 
tion von H-Atomen auftreten, welche eine starke Erniedrigung 
Quantenausbeute bewirken könnten. In Wirklichkeit lassen sich jedo 
die Quantenausbeuten durch Steigerung der O,-Konzentration ni 
weiter erhöhen, vielmehr sinken sie bei höheren O,-Konzentration. 
(>5%) sogar erheblich unter den Wert Eins. Völlig beweisend ist 
allerdings diese Feststellung nicht, da mit diesen höheren 0, 
halten die störende 4g0-Bildung einhergeht. Immerhin ist es 
beachtenswert. dass nach einem anfänglichen Anstieg im Gebiet vo: 
0 bis —18% 0, die Quantenausbeute bis zu etwa 32% (0, den koı 
stanten „Sättigungswert” von —1'2 besitzt. 

Auch ist in diesem Zusammenhang zu erwähnen, dass bei elektr: 
chemischer kathodischer Abscheidung von H-Atomen die Stron 
ausbeute an H,O, sich asymptotisch dem Maximalwert !/, Mol H,0, 


pro 1 Äquivalent H-Atome nähert, während nach dem Schem 


höhere Ausbeuten erwartet werden könnten. 

Zu 2. In unseren Versuchen wurde stets als Reaktionsprodukt 
grössenordnungsmässig dieselbe Menge von H,O neben H,O, gefundeı 
Abgesehen von orientierenden Versuchen von H. S. Tayror u 
J. R. Bartes!), in denen sehr kleine Mengen des Reaktionsproduktes 
(5 bis 6 mg) nach Ausfrieren und Titration mit AMnO, auf 10% iges 
bis 100 %iges H,O, schliessen lassen, haben andere Autoren grösseı 
ordnungsmässig ähnliche Molverhältnisse für (H,0,: H,O) wie 
(1:2 bis 1:1) gefunden. So geben BoEHMm und BONHOEFFER’) 
dass aktiver, im Woopschen Rohr erzeugter H mit 0, Wasserstol! 
superoxyd und Wasser im Verhältnis 1: 0'66, in einem anderen Ve: 
such 1: 1’4 ergibt, und dass jedenfalls die Grössenordnungen der ent 
standenen H,0,- und H,O-Mengen gleich sind. In Resonanzstrahlver- 


1) H.S. Tayror und J.R. Bares, .J. Am. chem. Soc. 49, 2446. 
2) BOEHM und BONHOEFFER, loc. cit. 
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en mit stöchiometrischem Gemisch 2H,:10, fanden Bor- 
rer und LoEB?) ein Molverhältnis 4,0,: H,O=1:1'1. Bis zu 
n gewissen Grad spricht vielleicht auch die aus unseren Betrach- 
'n erschlossene Aktivierungsenergie des Prozesses OH H, — 
H und die daraus gezogene Folgerung über die Kettenlänge der 
\vasreaktion für unsere Ansicht!). 
Zusammenfassend lässt sich wohl sagen, dass noch keine der beiden 
Diskussion stehenden Theorien über die Entstehung von H,O, aus 
H-Atomhaltigen H,—O,-Gemischen vorläufig eindeutig bewiesen, 
so aber eindeutig widerlegt ist. 


Zusammenfassung. 
U. N. HinsueLwoop und Mitarbeiter haben festgestellt, dass die 
ogene, bei höheren Temperaturen ablaufende Knallgasvereinigung 
en Mechanismus einer Kettenreaktion besitzt. F. HABER und Mit- 
ırbeiter haben den Chemismus dieser Ketten dahingehend gedeutet, 
ass H-Atome und OH-Radikale als Zwischenglieder der Kette nach 


Schema: H-+-0,-- H, OH + H,0 (ı) 
OH + H,=H,0+H (2) 


wuftreten. In Übereinstimmung mit H.S. Tayror und A.L. 


\RSHALL wurde gefunden, dass auch bei niedrigeren Temperaturem 
60°C) in H,—O,-Gemischen Reaktionen einsetzen, wenn in ihnen 
H-Atome durch Einstrahlung der Quecksilberresonanzlinie A —=2537 A 
nd Sensibilisierung mit Hg-Dampf erzeugt werden. Dabei treten als 
ıktionsprodukte H,O und H,O, in etwa gleichen Gewichtsmengen 

f, Nach sehr eingehendem Studium der Versuchsbedingungen 
liessen sich obere Grenzwerte der photochemischen Ausbeute auffinden 
und Bestimmungen der Quantenausbeuten durchführen; letztere 
geben sich für die 9,0,-Bildung zu 1 bis 2 (Mittel 12), für die 4,0- 
Bildung zu 15 bis 25. Diese Ergebnisse sprechen gegen den Ablauf 
der von MARSHALL angenommenen, mehrere H,0,-Moleküle liefern- 
ien Ketten und zeigen weiterhin, dass bei niedrigen Temperaturen 
uch die Ausbildung der Hagerschen, mehrere A,0-Moleküle lie- 
rnden Ketten weitgehend unterdrückt ist. Dies lässt sich in der 
Weise deuten, dass der obenerwähnte Teilprozess (1) Hydroxylradikale 


Vgl. auch Übereinstimmung unseres Reaktionsschemas mit den Ergebnissen 
G. R. GEDYE, Trans. Farad. Soc. 27, 444. 1931. 
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liefert, Teilprozess (2) hingegen wegen Erforderung einer beträchtlichen 
Aktivierungsenergie in dem von uns untersuchten Temperaturgebict 
nur äusserst selten stattfindet. Die entstandenen Hydroxylradikal, 
treten unter Bildung von H,O, zusammen. Für die Aktivierungs- 
energie des Teilprozesses (2) wird ein Minimalwert von 14 kcal ab 


geschätzt. 

Diese Folgerungen lassen sich mit den Beobachtungen über di: 
untere Explosionsgrenze von H,;—O,-Gemischen sowie über die Kette: 
längen bei der H,-Verbrennung gut vereinbaren, stehen aber im Wider- 
spruch zur Annahme von BONHOEFFER und PEARSON über das Aus 
bleiben einer#,0,-Bildung aus OH-Radikalen. 





Über die Geschwindigkeitskonstante von Austauschreaktionen. 


Von 
H. Pelzer und E. Wigner. 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 1!. 31.) 


Es wird zunächst versucht, die Annahme von LoxpDon zu begründen, dass 
hemischen Austauschreaktionen adiabatisch verlaufen. Die wesentliche Be- 
sung hierfür scheint es zu sein, dass die unterste Energiefläche energetisch weit 
nnt von den übrigen liegen soll. Ferner wird für die Umsetzung von Para- 
sserstoff in normalem Wasserstoff, für die EykınG und PoLanYy1ı die Aktivierungs- 
} 


berechnet haben, die absolute Grösse der Geschwindigkeitskonstante be- 


l. Wir kennen drei verschiedene Typen von chemischen Reak- 


tıonen.: 
[. Elementare Addition und spontaner Zerfall (Prädissoziation): 
H+HH, 
AIH<S Al+H. | 


Dass solche Reaktionen wegen des gleichzeitigen Bestehens von 


(D 


Energie- und Impulssatz nicht ohne Schwierigkeiten vor sich gehen 
können, haben zuerst M. Born und J. FRANcK bemerkt!). 

Die Reaktion (I) kann zweierlei Ursachen haben. Im ersteren 
Falle?) kann man von einem Molekül ausgehen, das keine Elektronen- 
ınregung, nur Rotationsenergie und Schwingungsenergie hat. Man 
kann nämlich bei einem rotierenden zweiatomigen Molekül die Zentrı- 


D} 


fugalkräfte durch ein ‚Zentrifugalpotential“ - r (M =Drehimpuls, 
m 


m —relative Masse der beiden Atome, r = ihr Abstand) ersetzen. Wenn 
dieses Potential zusammen mit dem Anziehungspotential der beiden 
\tome bei grösseren Kernabständen ein Maximum hat, so sind klassisch 
solche Bewegungen des Moleküls möglich, deren Energie kleiner als 
dieses Maximum, aber doch grösser als die Dissoziationsenergie ist, 
und die trotz dieses letzten Umstands stabil sind. Nach der Quanten- 
nechanik sind aber auch diese Bewegungszustände nicht vollkommen 
stabil, sie zerfallen infolge des ‚‚Tunneleffekts‘“, weil ein Potential- 


!) M. Born und J. Franck, Z. Physik 31, 411. 1925. 2) J. ÖLDENBERG, 
Z. Physik 56, 563. 1929. 
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berg in der Quantenmechanik, selbst wenn die Energie zu s 
Überschreitung nicht hinreicht, kein absolutes Hindernis ist 
„unmechanisch“ übersprungen werden kann. Das einfachste Beis; 
hierfür bildet der radioaktive Zerfall!). 

Die zweite Reaktionsart nach dem Schema (I) ist die Prädiss: 
tion?). Es handelt sich hierbei um den Zerfall eines Moleküls 
Elektronenanregung, oder in der Rückreaktion um die Bildung eiı 
Moleküls mit Elektronenanregung aus den Atomen. 

Die absolute Grösse der Geschwindigkeitskonstante der Rı 
tionen nach dem Schema (I) hängt eng mit der Linienbreite zusam 
und lässt sich mit ihrer Hilfe absolut angeben). 


II. Den zweiten Reaktionstyp bilden die sogenannten doppelt: 


Na+ClHZNaCl+H | 


) 


H + Cl, HC1+ Cl. | 


Umsetzungen: 


Wenn sich ein Na-Atom einem HCl-Molekül nähert, wird es vo 
diesem zunächst abgestossen. Hat es aber eine genügende kinetisch 


Energie, um diese Abstossung zu überwinden, so lockert es gleich- 
zeitig die Ol—-H-Bindung. Bei einem gewissen kritischen Abstand hört 
dann die Abstossung zwischen dem Na und Cl auf, während die bis 
herige Anziehung zwischen dem CI und H in Abstossung übergelh 
Daher wird das H abgestossen, das Na und Cl werden dagegen ( 
neues Molekül bilden. Wesentlich ist für die Diskussion dieses R 
tionsverlaufs, dass die potentielle Energie nicht die Gestalt 

fr) +9 (rt) + hr) 
hat, vielmehr die Kräfte zwischen dem H und Cl! durch die Anwes 
heit des Na auch ihrerseits b>einflusst werden. 

Der vorb>schriebene Mechanismus wurde von F. Loxpox*) ent 
deckt und von Eykise und PoLanyr’) genauer basprochen und 
Bsrechnung von Aktivierungswärmen verwandt. Charakteristisch fü 
den ganzen Mechanismus ist, dass er adiabatisch, d.h. ohne Elek 
tronensprung verläuft. Die vorliegende Note wird sich ausschliesslich 
mit dieser Reaktionsart beschäftigen und wird erstens Bedingungen 


!) G.Gamow, Z. Physik 51, 204. 1928. E.U.Coxpox und R. W. Gursı 
Nature 122, 439. 1928. 2) R. pe L.Kronıs, Z. Physik 62, 300. 1930. Siehe 
selbst auch weitere Literatur. 3) M. PorLanyı und E. WIıGNEr, Z. Physik 33, 
429. 1925. O.K.Rıce, Physic. Rev. 33, 748. 1929. 35, 1538. 1930. *#) F.1 
DON, SOMMERFELD - Festschrift, S. 104. S. Hirzel, Leipzig 1928. 5) H. Eyrı 
und M.Poravy1, Z. physikal. Ch. (B) 12, 279. 1931. 
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seben versuchen, unter welchen man annehmen kann, dass die 
tion adiabatisch verläuft. Zweitens soll versucht werden für 
Fall, in dem diese Bedingungen erfüllt sind, die absolute Grösse 
(eschwindigkeitskonstante zu bestimmen. 
In die Gruppe (II) können wir auch die sogenannten Energie- 
tragungen ! 
gen‘) Hg*+ Ba“, Hg + Ba* (Ha) 
lie Ladungsübertragungen ?) 


Hg + Naz> Hg + Na 


hen, die allerdings keineswegs adiabatisch verlaufen. 


\uch die Assoziation durch Dreierstoss 
Na + Na+ He Na,+ He 


(Ile) 
H+(1+ He.” HCl + H: 


rt hierher, über die wir allerdings theoretisch sehr wenig wissen. 
ktisch überwiegt sie gewöhnlich an Geschwindigkeit die Reak- 
(I), die dasselbe Resultat hätte. 
\uch diese Reaktion kann adiabatisch verlaufen. Betrachten wir 
z.B. die Reaktion YH + H -+- H > H,+- H, und nehmen wir als einfachsten 
all an, dass die drei Atome zunächst auf einer Geraden liegen, und 
auch die (seschwindigkeiten so beschaffen sind, dass die gerade 
Konfiguration erhalten bleibt. Dann kann man die Bewegung durch 
\bstände ce und 5 der seitlichen Atome vom mittleren Atom be- 
schreiben. Die zeitliche Änderung von c und 5b wird, wie in dem von 
EyrınG und PoLAanYt näher untersuchten Fall H, + H durch die zeit- 
liche Änderung der Koordination e und 5b einer Kugel gegeben, die auf 
Fig. 1 gegebenen Energiefläche abrollt. Der Unterschied gegen- 
dem von Eyrıne und PoLaxYI untersuchten Fall besteht nur 
darin, dass man hierbei nicht von einem der beiden Molekültäler (I) 
und (II), sondern vom Hochplateau ausgehen muss, das die Mitte der 
Figur einnimmt. Erteilt man der Kugel auf diesem Hochplateau etwa 
in der Figur eingezeichnete Geschwindigkeit, so wird die Kugel 
xs der eingezeichneten Linie rollen und aus dem Molekültal (II) 
ht mehr herauskommen, sondern darin unter Schwingungen in 
Richtung wachsender ec fortschreiten. Dies entspricht der Bildung 


H. KAaLLmann u, F. Loxpox, Z. physikal. Ch. (B) 2, 207. 1929. ?)H.Karr- 
und B. Rosen, Z. Physik 61, 61. 1930. 
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eines Moleküls H,, das also auf diesem Wege adiabatisch und o 
Aktivierungswärme aus den Atomen entstehen kann. 

Ill. Der dritte Typ ist schliesslich die Dissoziation durch Int 
ferenz der Eigenschwingungen, etwa: 


NO > N, -(), Il] 


Der Reaktionsmechanismus besteht darin!), dass die verschi 
denen thermisch angeregten Eigenschwingungen, die die Bindungen 
bald dehnen, bald zusammendrücken, nach einer hinreichend langen 
Zeit an einer Bindung in Phase kommen und diese dann infolge ihres 


Zusammenwirkens sprengen. Über die Aktivierungswärme solcheı 
veaktionen können wir im voraus fast gar nichts aussagen. Wenn diese 
bekannt ist, kann man die absolute Grösse der Geschwindigkeitskon- 
stante roh abschätzen). Interessant ist auch die Abhängigkeit der 
teaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration). Die Geschwindig- 
keit dieser Reaktion übersteigt die von (I) bei höheratomigen Mole- 
külen. Bei zweiatomigen Molekülen ist dagegen der Reaktionsmecha- 
nismus (III) ausgeschlossen, da bei diesen nur eine Eigenschwingung 
existiert und eine Interferenz von Eigenschwingungen daher nicht mög- 
lich ist. 

2. Wir wollen hier zuerst die Frage untersuchen, unter welchen 
Umständen eine Reaktion vom Typus (II) adiabatisch verlaufen wird. 
Die Vorstellung, die den nachstehenden Betrachtungen zugrunde liegt 
ist dabei folgende: 


ı) M. Poranyı und E. Wieser, Z. physikal. Ch. (A) 139, 439. 1928 
2) H. Kummerow und M. VoLMmER (Z. physikal. Ch. (B) 9, 141. 1930) haben du 
Reaktion (Ill) quantitativ untersucht und finden eine 100- bis 1000mal kleiner: 
seschwindigkeitskonstante, als man nach der erwähnten Rechnung erwarten würde 
Dies dürfte aber nicht so sehr auf der Ungenauigkeit der Rechnung beruhen, als 
vielmehr darauf, dass sich während der Reaktion (111) das Multiplettsystem des 
Gesamtsystems ändert: N, ist ein Molekül im Singulettzustand, der Grundzustand 
von O ist ein Triplettzustand. Daher ist das System, das durch die rechte Seite 
von (111) dargestellt ist, im Triplettzustand, während N,0 ein Singulettmolekül ist. 
Die Reaktion N50 > Ns+0 ist also eigentlich „verboten“, und diese Tatsache 
kann für den Faktor von etwa 0'001 verantwortlich gemacht werden. Natürlich 
würde man ohnehin keine gute Übereinstimmung in diesem Falle zwischen Rech- 
nung und Experiment erwarten, da es sich um die Zersetzung eines sehr wenig 
atomigen Moleküls handelt, während die Rechnung für hochatomige Moleküle aı 
gestellt worden ist. Doch dürfte dies keinen Faktor von der Grössenordnung 0'V0! 
bedingen. 3) Vgl. etwa die Diskussion bei OÖ. K. Rıce und H. RAMSPERGER, 
Am. chem. Soc. 46, 1617. 1927. L.S. Kasse, .J. physical Chem. 32, 225. 1928. 
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Wir können uns die SCHRÖDINGER-Gleichung für das ganze System 
seschrieben denken 


h PX, x, t) r h’ x 9ıp h? x pw 


Iri dl 8” MıX: Sntm dar 


V(X,2)P. (1) 


Hierbei sollen die x, die Koordinaten der Elektronen, die X, die 
Koordinaten der Kerne bedeuten, die Massen der Kerne wurden der 
Einfachheit halber gleich angenommen. Lassen wir für einen Augen- 
blick den Operator der kinetischen Energie der Kerne weg, so können 
wir nach dem Vorgang von BoRN und ÖPPENHEIMER!) im übrig- 
gebliebenen Operator H, die Kernkoordinaten X als Parameter be- 
handeln und die Eigenwertgleichung 


h? dry, 
E,(Xw,(X,x) = H w,(X,x) = — u = + V(X,x)y (2) 
«(A)yald,2) ı Pr Satm dal "r 

für jeden Wert der Parameter X, gelöst denken. Es werden natürlich 

sowohl die Eigenwerte E (X), wie auch die Eigenfunktionen von den 

Werten der Parameter X, abhängen. Die Orthogonalitäts- und Norma- 
lisierungsbedingungen lauten ?) 

f y(X,2)’de = 1; f y(X,2)w(X,x)de =0 für «#4 (3) 


oder nach X, differentiiert 
h OW, P 0% Y Oy, 
u -dt=0; / p — dt -/ nn; 
lex Fri JMIX, | 


A, [dyr ) 
oe + Ide=0, 
Ir x: IX, 


wo beidesmal nur über die Elektronenkoordinaten zu integrieren ist. 
Die E,(X) bilden im Konfigurationsraum der Kerne allein Flächen, 
die wir als Energieflächen?) bezeichnen werden. Jede Energiefläche 
entspricht einem Zustand der Elektronen, der stationär wäre, wenn 
die Kerne wirklich an ihre Lagen festgenagelt wären. Jeder Punkt 
einer Energiefläche entspricht einer Konfiguration der Kerne. 


') M. Bor und I. R. ÖOrrENHEIMER, Ann. Physik 84, 457. 1927. Vgl. auch 
ZENER, Physic. Rev. 38, 277. 1931. Unsere Überlegung beruht ebenso wie die 
BoRN und OPPENHEIMER darauf, dass die Kernmassen gross im Verhältnis zu 
Elektronenmassen sind. 2) Die w, können und sollen als reell voraus- 
tzt werden. 3) Eine solche Energiefläche, nämlich die unterste Energie- 
he für den Fall dreier H-Atome ist in Fig. 1 gegeben. Sie wurde der Arbeit 
PoLanyı und EyYRING entnommen. 
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Man sagt, dass die Bewegung des Systems adiabatisch etw: 
der ersten Energiefläche abläuft, wenn man so rechnen darf, wie 
die Kerne unter dem Einfluss eines Potentials #,(X) stehen wü 





Abstand der Atome X und : 


Fig. 1. Potentialgebirge dreier geradlinig angeordneter Wasserstoffatome. Dis 

gezeichneten Linien sind Niveaulinien. Nach EyrısG und PoLANYI in schief 

winkligen Koordinaten gezeichnet, um die Dynamik des Systems richtig wieder- 

zugeben. Die mit einem Pfeil versehene Linie stellt eine mögliche Bewegun: 
Bildpunktes dar. 


und sich so langsam bewegen würden, dass die Elektroneneigenfunktion 
der Bewegung immer folgen kann, d.h. immer y,(X,x) bleibt. Um 
dies auszudrücken, zerlegen wir Y 
P(X,x,t) ek, )y,(X,.x) 
x 
Setzen wir dies in (1) ein, so können wir durch Multiplikation 
mit y,(X, x) und Integration über die Elektronenkoordinaten die Be- 
wegungsgleichung für die z, in bekannter Weise ableiten 
h 97,(X,f) h? x’ 


mi af Sa’ MX: 


E,(X) x: | 


Y Y h” : 9 u, NE “N? u); 
br 2/ de Hi +/ Fn,dez;|. 
u u ML JA, X, JaxXr / 

Man kann die Wellenfunktion Y durch die Wellenfunktionen 
Xu #2 X - - - ersetzen, die Bewegungen der Kerne allein entsprechen. 
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dings braucht man nicht nur eine Wellenfunktion dieser Art, son- 
unendlich viele. 

Wären in (5) die Glieder der zweiten Zeile, die tatsächlich klein 
nicht vorhanden, so würde sich z, genau so verhalten, als ob 
e Wellenfunktion von Massenpunkten wäre, zwischen denen das 
ntial #,(X) herrscht. In Wirklichkeit sind aber die zu den ver- 
denen Energieflächen gehörenden Wellen %,, %s, %3, - - . nicht ganz 
‚hängig voneinander, weil sie sich wegen der Glieder der zweiten 
von (5) gegenseitig beeinflussen. 

Die Glieder der zweiten Zeile von (5) sind deswegen klein, weil 

nen die Masse des Kerns im Nenner auftritt. In der Tat ist 


vv dx von der Grössenordnung eines reziproken Atomradius. Da- 


2 a ad yh? . 
r hat die zweite Zeile die Grössenordnung Fü Atomradius (Wellen- 
Sr’ 


änge der Kernwellen) und ist daher der Atomradius/(Wellenlänge der 
Kernwellen) kleiner als das Glied mit der kinetischen Energie der 
Kerne. Wir wollen dies aber noch 
. i ek 
genauer ausführen und zeigen, 
lass die Glieder der zweiten Zeile 
(5) bei der Berechnung der 
Reaktionsgeschwindigkeit der 
Umsetzung H + HH,” H, + H 
lich vernachlässigt werden | 
nnen. | £ 
3. Es sei die Energie des ne 
Systems E, und wir wollen die | 
Voraussetzung machen, dass E 
iner ist als selbst der tiefste 





Punkt E,,, der zweiten Energie- Fig. 2. 
he (vgl. Fig. 2). Dies ist für 
oben erwähnte Reaktion für die meisten Zusammenstösse, die zur 
Reaktion führen, erfüllt. Ihre Energie ist nämlich nur um weniges 
zrösser als die Aktivierungswärme, während der tiefste Punkt der 
hsten Energiefläche drei getrennten Atomen entspricht und daher 
esentlich höher ist. Wenn wir die Glieder in (4), die den höheren 
nergieflächen entsprechen, zu einem Glied vereinigen 
YX,ad)=y,KA,Ny,(A,n)+u(X,zrtd), (4a) 
autet HY=-EY 
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h? x 0° Yı 


n r ,0y 0% dp, 
Nur gay Fıyxz +2 z .) + -Hu 


TAıyye 
X, Ö Xr 9X; 
k KıYyı + Eu 
und wir wollen zeigen, dass die Wahrscheinlichkeit der Anregung alle 
höheren Energieniveaus zusammen || u? dxdX immerfort (für alle m 
Zeiten) sehr klein ist. Wir multiplizieren (6) mit «* und integriere: gr 
über alle Koordinaten, wegen (3) verschwindet [u*y,dx schon über di, di 
Elektronenkoordinaten integriert. Ausserdem ist d 
f lfu* HudxzdX 
h? if | du |? ’ 
> / - drdaX + I SIuev EN zeyededX di 


smMm—llınx, 


h? | du |® 
7’ er Q a ‚ 
Be], ‚x, IrAX + En ff u|deax, 


so dass wir | hi 


y, 9 
‘ ,e%ı ey uk O’yp, r 
(2 X, + *+y,. IX? ur\dxdX | 
du ? v 

| 


IX, dxdX — (E„.- E) || ur 


ge 
Yfu* Hy, y,dedX= . [> 
> ./. k 


erhalten. Hier kann man das erste Glied rechts weglassen, dadurch 
wird die rechte Seite sicher nur vergrössert, und es folgt mit Hilfe der 
Besseuschen Ungleichung 


h’ Ö N) , 2 
Ya 2 x; YXı Yv, e 
SM ) Nu arax|V 2 | = 2;x, IX, dxdX | 


+Y W 2 14 u a n—E)\\ wWidxdX. | 
“ "Ar 


Dies kann man mit (|f u? dxdX)"” kürzen, und die linke Seit 

aA a [Od y 

folgendermassen abschätzen: I}\ Yı 
— \dX, 


das für irgendein Wertesystem dieser ein Maximum hat, das wir mit y, 


dx ist eine Funktion deı 


” D 2 
i .. R £ 0 ) r 
bezeichnen wollen. Ähnliches gilt von | > a dx, doch können k 
= YXr 
wir das zweite Glied in (8), da es klein gegenüber dem ersten ist — Ä 
X, weist ja wesentlich stärkere Schwankungen auf, als y, — über- 
haupt weglassen [vgl. auch (*)]. Dann bleibt aus (8): 
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u V/y Bat im EN, ur 
sem ı J2 ax, dX > (Es a — E) IR u“ dxdÄ. (9) 


F . . 2 = j 07 u ie ” r . ’ 
\un müssen wir / > kı dX abschätzen. Zu diesem Zweck 
2 > X, 


multiplizieren wir das konjugiert Komplexe von (6) mit z,y, und inte- 
grieren wieder. Den kleinsten Wert von E,(X) bezeichnen wir mit E, „, 
das zweite Glied von (6) gibt nach einer partiellen Integration eben 
das, was wir für (9) brauchen. Wegen (3a) fällt das dritte Glied ganz 
weg und auch das vierte können wir weglassen, weil es klein dem 
zweiten gegenüber ist [die Schwankungen von y, sind viel kleiner als 
die von 7,, vgl. auch (*)]: 


h? Y 0% < ü a i b , 
Sr Y%ı aX + (fv.v.HurdedX<E- E. .. 


Statt [fy,yıHu*dxdX können wir auch [(u* Hy, y,dxdX schrei- 
ben. und dies haben wir schon in (7) berechnet. Das erste Glied der 
ersten Zeile von (7), das grösser als das zweite ist, ist wegen der BESSEL- 


schen Ungleichung kleiner als 


(Hy ydeaX<-_* u: dedXxy [} „u -Yı dzak| 


4" M vs TAI, 


(11) 
h?y 


/ \ 2 R F / k 5’ 
4m) I wW dxdÄ v/2 


und kann daher neben dem ersten Glied von (10) ebenfalls weggelassen 
werden. Es bedeutet dann (10), dass die kinetische Energie der Kerne 
kleiner ist als der maximale Überschuss der Gesamtenergie E über die 
potentielle Energie. Setzt man (10) in (9) ein, so erhält man schliesslich 
4 h’y? E-E,„ 
S"M(E,„—-—E)E,„—-E 
Der letzte Faktor ist in der Grössenordnung 1 (nämlich etwa 01), 


wir müssen daher nur den ersten Faktor, d.h. y, abschätzen. 


RE 2 
= dxdX | 


04 k 


1 u" dedX- (12) 


Wir wollen diese Abschätzung nicht ganz streng ausführen. Da 
It Y; . . oe > r ” 2 
' in die Definition von y7 ausser h, e nur die Elektronenmasse eingeht, 


n ' , . | : 

Bun kann — abgesehen von einer numerischen Konstante — y, nur sein, 
a 

wenn a, der Radius der ersten Bourschen Bahn ist. Um y, doch 

etwas genauer abzuschätzen, kann man für y, (X, x) die erste Näherung 

einsetzen, die starren Atomen entspricht (die Näherung, die LONDON 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 15, Heft 6. 31 
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immer benutzt). Im Falle dreier Wasserstoffatome kann man 
die Integration leicht ausführen und erhält 


[z\ rn 1”) da — - und J (z 1 x er 


In diesem Falle ist also schon das Integral (*) unabhängig vo 
den Kernkoordinaten X, von den Abständen der drei Wasserstofi 
atome voneinander. Der Maximalwert der Integrale (*) ist also gleic) 


ihrem Wert. Durch Einsetzen von y, = in (11) erhält man 
( 


0 


Nu dedX <07-10°. 


Die Wahrscheinlichkeit der angeregten Zustände, der zweiten und 
aller höheren Energieflächen zusammen, ist immerfort kleiner als diese 
Zahl. Man kann weiterhin auch sagen, dass die Grössenordnung deı 
Wahrscheinlichkeit einer Anregung wirklich durch (**) gegeben ist 
also nicht sehr viel kleiner ist, da die Abschätzungen, die wir vor- 
genommen haben, nur verhältnismässig kleine numerische Faktoren 
bedingen können (etwa einen Faktor !/,). 

So günstig, wie bei drei H-Atomen liegt die Sache natürlich nur 
selten, weil die Anregungsspannung nur selten so gross gegen di: 
Aktivierungsenergie ist, wie hier. Deshalb ist ja eine Anregung in 
diesem Falle scheinbar überhaupt unmöglich und wird erst durch die 
Wechselwirkungsenergie von Elektronenbewegung und Kernbewegung 
ermöglicht. Andererseits ist natürlich bei anderen Stoffen M grösser 
als bei Wasserstoff, was die Wahrscheinlichkeit der angeregten Zu 
stände wieder herabdrückt. 

Wir wissen jetzt, dass die Wahrscheinlichkeit der angeregten Zu 
stände klein ist. Dies schliesst natürlich noch nicht aus, dass (li 
angeregten Zustände die Entwicklung des unangeregten Zustands w: 
sentlich beeinflussen. Wir müssen daher noch untersuchen, wie gross 
der Fehler sein kann, den man macht, wenn man die Änderung von y, 
anstatt mit se mit 


} yP \2 
ı Kı yr PA ‚ax 


midi a I 


berechnet. In (5a) wurde zur ersten Zeile von noch ein Glied 


sl) 
Sn? >> x) 


dx 
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ugefügt, damit die weggelassenen Glieder 7, nicht mehr enthalten 


"dy i ; 
(wegen / 2, yydx=0). Das Zusatzglied, das als ein Zusatz- 
Ad k 


ntial aufgefasst werden kann, ist wie (*) zeigt, sehr klein, von 
Grössenordnung von 002 Volt. 
Berechnet man die Änderung von x" mit (5a), die von y, mit (5), 
setzt nach einiger Umformung 

h? 


Ss’M mder 


tk, (X)z, 
(5b) 


2 $ y, Pr | 
Sn? je: > 25 P @lahet y € 3 ka 


Dr7, oy, d? 


so wird sich y, von %, im Laufe der Zeit entfernen. Aus (5a) und (5b) 
folgt für die Differenz 


®dX 


h Y ou Od Ne], i 

2nM' -_ "X, X 0X,” 
wo das J er dass vom darauffolgenden Ausdruck der Imaginär- 
teil genommen werden soll. Es folgt, wenn man das zweite Glied rechts 
als klein dem ersten gegenüber weglässt, mit Hilfe der Brssetschen 


Ungleichung: 
pr 2 r hy Y u 
Vin ’dX< zu V 2 X, drax. 


Nun folgt aus (7), wenn wir diesmal das zweite Glied rechts weg- 
lassen und für die linke Seite (11) einsetzen, und noch darin (12) und 
(10) berücksichtigen: 


h? y/f 7; A .AX< Kyi E— E,, L: 
N — aA < - z (1.5) 
s"Mj) |8X, 2" ME.„—E 
Die Wahrscheinlichkeit, dass y) ein von zy, verschiedener Zustand 
sein soll, ist daher kleiner als 
ie z hy?\’E—E 
Na-mrax<[ a) mr. (14) 
in ne aM) E,„- 
Diese Grösse wächst zwar nach hinreichend langer Zeit über alle 
Grenzen an, es genügt aber, für £ die Dauer eines Zusammenstosses 
2a a,VM 
S 
® } E sv E, 
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(v ist die Geschwindigkeit) einzusetzen, nach Ablauf dieser Zeit werde 
sich ja die Reaktionsteile voneinander entfernt haben und es wird 
überhaupt keine Umsetzung mehr stattfinden können. Dass unsere 
Formel diesen Tatbestand nicht wiedergibt, beruht darauf, dass wi 
unabhängig von t mit den grösstmöglichen Werten der für die Störung 
massgebenden Grössen gerechnet haben. Wir können daher [mit Hilf: 


von (*)] für die Reaktion H+ H, > H,+H 


yh? 1 
”a®M-a E 


\ ed. lv en N x 
schreiben. Dies ist 72 _,-mal das Verhältnis einer atomaren Energie 


h’ M 


grösse __,. _, ma, zu einer anderen E, —E. Diese Zahl wäre für 
Sszma, 3 


schwerere Kerne noch kleiner und zeigt, dass man die Vorstellung von 
Energieflächen für die Atome sehr gut verwenden kann. 

Die Abschätzung (f) ist im Gegensatz zu der Abschätzung 
eine sehr schlechte, weil sie gewissermassen annimmt, dass die Störung 
immer die günstigst mögliche Phase hat. Diese Annahme ist in dem 
Übergang von (12) zu (14) enthalten. Die Abweichung von y! von 
4ı ist in Wirklichkeit wesentlich kleiner, als die Grenze in (14) es 
erlaubt, weil die Störungen im Laufe der Zeit sich nicht immeı 
stärken, sondern zuweilen auch durch Interferenz schwächen werden. 
Wir wollen aber hierauf an dieser Stelle nicht eingehen und nur noch 
bemerken, dass noch ein Effekt in unserer Rechnung nicht ganz sinn- 
gemäss berücksichtigt worden ist. 

Nachdem sich nämlich die Reaktionspartner getrennt haben, 
können offenbar keine Elektronenanregungen mehr stattfinden und 
alle Partner müssen — da die Energie zu ihrer Anregung nicht hin- 
reicht im Grundzustand sein. Die Glieder in (5), die die Übergäng 
zwischen den verschiedenen Energieflächen bedeuten, verschwinden 
aber auch für weit getrennte Reaktionspartner nicht. Dies hat sein 
Ursache darin, dass die von uns als adiabatisch bezeichneten Bewe- 
gungen längs der Energieflächen solchen Bewegungen entsprechen, bei 
denen die ‚Mitbewegung des Kerns‘ für die einzelnen Reaktions 
partner nicht berücksichtigt ist. Bei Berücksichtigung der Mitbewe 
gung ist ja die Wellenfunktion y,(X, 2)y(MX + mx) nicht y,(X, x)y(A 
Solange die Atome nahe zueinander sind, kann man die Mitbewegung 
natürlich nicht abtrennen, weil man nicht weiss, welcher Kern von 
welchen Elektronen mitbewegt wird, und tatsächlich erzeugt die \it 
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bewegung während dieser Zeit Übergänge zwischen den Energieflächen. 
ın sich die Atome trennen, sollte aber die als adiabatisch be- 
lınete Bewegung automatisch in eine solche übergehen, bei der 

r Kern von seinen eigenen Elektronen mitbewegt wird. Doch 

eint es nicht ganz einfach zu sein, dies zu erreichen. 

Natürlich ist mit dieser Rechnung über die Frage der Sprünge 
zwischen zwei Energieflächen nur sehr wenig ausgesagt. Erstens gibt 
es Fälle, in denen der Sprung in eine andere Energiefläche nicht nur 
ein häufiger Vorgang ist (ein Beispiel hierfür findet sich am Schluss 
dieser Arbeit), sondern sogar mit Sicherheit auftritt. Die unterste 
Energiefläche wird ja nur selten so weit getrennt von den übrigen 


Energieflächen liegen, wie in un- E, 





serem Beispiel, häufig werden A 


EM) 


sich die Energieflächen fast über- 
schneiden. 


Aber auch wenn unsere Vor- 





aussetzungen bezüglich der Lage 





der Energieflächen zutreffen,würde 











noch der Fall eine gesonderte Un- 








tersuchung erheischen, dass eine d 

Umsetzung auf der untersten Fir. 3. 

Energiefläche sehr unwahrschein- 

lich ist. Dies kann z. B. vorkommen, wenn die Energie E zu klein 
ist zur Überschreitung des Potentialwalles, der der Reaktion im 
Wege steht. So ein Fall wird schematisch in Fig. 3 veranschaulicht. 

Man könnte denken, dass die Welle, die auf der zweiten Energie- 
fläche ist, ungehindert nach rechts hinüberlaufen kann, und dort 
wieder auf die untere Fläche hinunterfallen wird. Die Wahrscheinlich- 
keit einer Umsetzung auf diesem Wege wäre zwar im Sinne der voran- 
gehenden Ausführungen klein, da sie sich aber schon bei niedrigerer 
Energie abspielen könnte, als die normale Umsetzung, würde sie doch 
meistens vorherrschen, weil eine Herabdrückung der Aktivierungs- 
wärme die Geschwindigkeit der Reaktion viel mehr erhöht, als sie 
die Einführung eines sterischen Faktors erniedrigt. 

Wir haben die Rechnung für die zwei Energieflächen der Fıg. 3 
unter der Voraussetzung ausgeführt, dass die beiden Integrale (*) 
konstant sind. Dabei hat sich gezeigt, dass die Welle auf der 
oberen Energiefläche ebenso zurückgeworfen wird, wie 
auf der unteren. Dies beruht darauf, dass an den Stellen, wo %ı 
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verschwindet, für 4, eine Differentialgleichung mit einer Eigenwert 
konstante E gilt, die kleiner ist, als alle Eigenwerte der Differential. 
gleichung (diese sind ja alle grösser als E, ). Daher existieren zw 
Lösungen, deren eine, die exponentiell ansteigende, natürlich aus 
geschlossen ist. Die andere fällt aber exponentiell ab und verschwindet 
praktisch innerhalb 005 A. 

4. Wir wollen jetzt zu unserem eigentlichen Gegenstand über- 
gehen und die absolute Grösse (die sogenannte temperaturunabhängig: 


Konstante) der Reaktion H + H,—H,-+ H berechnen. 


Anstatt die Änderung von 7, mit (5a) zu berechnen, wollen wir 


klassisch rechnen, weil die klassische Rechnung viel leichter ist. Die 
klassische Rechnung wird wegen der Nullpunktsenergie eine 
unrichtige Aktivierungswärme geben, der sterische Faktor, für den 
einige Prozent Abweichungen nichts ausmachen, wird aber wohl nicht 
sehr falsch herauskommen. 

Wir wollen dabei von dem Eyrıns-PoLanvischen Diagramm 
(Fig. 1) ausgehen. Dieses Diagramm gilt für dieReaktion 

Y+XZ=-YX+Z 
für den Fall, dass das freie Atom Y in der Richtung der Verbindungs- 
linie der beiden Molekülatome X und Z herankommt, weil dieser Weg 
die geringste Aktivierungsenergie benötigt. In den Diagrammen sind 
längs der Koordinatenachse die Abstände 5b und c der beiden äusseren 
Atome vom Mittelatom eingetragen und die Niveaulinien gleichen 
Energie W des Gesamtsystems stellen eine Sattelformation dar, die 
die beiden Täler des Anfangs- und Endzustands trennt; die Höhe des 
Sattelpunktes entspricht dabei (wenn man noch die Nullpunktsenergie 
berücksichtigt, so wie dies in der EyrinG-PoLanYischen Arbeit näheı 
ausgeführt wird) der Aktivierungsenergie. Sie wurde dort für die drei 
Reaktionen H + H, (para)=H,+H, H + HBr=H,-+ Br und H-+ Br, 
—=HBr + Br nach einem graphischen Verfahren bestimmt. wobei die 
Niveaulinien W berechnet wurden nach der Formel: 
W=D-Ve+B’+yp—-aß—By—ya. 15 


Hierin bedeutet D die um die Nullpunktsenergie vermehrte Disso- 
ziationsenergie des Ausgangszustands; die Wechselwirkungsenergien 
a(b+c); P(b); y(e) 
wurden nach der Mogseschen Gleichung für die Potentialkurve zweı 
atomiger Moleküle als Funktion der Abstände b, c, b+c berechnet. 
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Es könnte gegen die EykinG-PoLAanYische Betrachtungsweise Be- 
en verursachen, dass nur Reaktionswege betrachtet werden, bei 
das dritte Atom in der Verbindungslinie der beiden Molekül- 

e herankommt. Denn dies ist beispielsweise sicher nicht richtig 

lie Umwandlung von Parawasserstoff ın normalen, weil dabei der 

himpuls sich ändern muss. Ausserdem könnte man befürchten, 

wenn nur dieser Weg erlaubt wäre, zu selten ein Zusammenstoss 

ritt, bei dem Reaktion möglich ist. Es ist mit eine Aufgabe vor- 

iegender Arbeit, sich von der Bedingung freizumachen, dass die drei 
\tome genau auf einer Geraden liegen müssen. 

Wir stellen uns nun also als nächste Frage die nach der Ge- 
schwindigkeitskonstante, nachdem in der EyYRisG-PoLanyYischen Ar- 
heit gezeigt wurde, wie die Aktivierungswärme zu berechnen ist. Oder 
ınders ausgedrückt: Wie ändern sich quantitativ die Sattelverhält- 
nisse, wenn man auch Zusammenstösse berücksichtigt, bei denen die 
drei Atome nicht in einer Geraden liegen / 

Der Gedanke, der dieses Problem lösen soll, ist der folgende. Wir 
denken uns die Wechselwirkungsenergie in der Umgebung des Sattel- 
punktes entwickelt als Funktion der beiden Abstände 5 und c und 
des Winkels ö zwischen b und e. Wenn wir nun auch diese Funktion 
ireier Variabler uns natürlich nicht als Fläche im dreidimensionalen 
Raum vorstellen können, so bedeutet sie gleichwohl eine Sattel- 
formation in einem Raum höherer Dimensionszahl und es wird auch 
ei ihr einen „Grat“ geben, der die beiden Talgebiete niedriger Energie 
voneinander trennt und dessen tiefster Punkt unser Sattelpunkt ist; 
bloss wird unser Grat keine eindimensionale Linie sein, wie bei den 
(‚ebirgen unserer dreidimensionalen Umwelt, sondern er wird ein 
Gebilde von zwei Dimensionen sein. Aber wir wollen unsere Über- 
sungen im folgenden so aussprechen, dass man bei der anschaulichen 
Vorstellung eines Gebirgssattels im gewöhnlichen Raum auch alles 
\\esentliche sehen kann. 

Um die Frage nach der Geschwindigkeitskonstante zu beant- 

rten — das ist die Frage nach der sekundlichen Zahl der Prozesse, 
bei denen das trennende Sattelgebiet in der Richtung vom Aus- 
ngstal nach dem Endtal überschritten wird —, stellen wir uns zu- 
'hst vor, wir hätten im Phasenraum des Bildpunktes Gleichgewicht, 


dem eben soviel Überschreitungen aus dem Ausgangstal in das 


dtal vorkommen, wie umgekehrt aus dem Endtal in das Ausgangstal 
rück. Da ist es nicht schwer, nach der BoLTzmannschen Formel 
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für eine bestimmte Temperatur die Dichte der Bildpunkte in unserem 
Sattelgebiet und seiner Umgebung auf den Grathöhen anzugehen 
Ferner können wir sagen, wie gross bei dieser Temperatur die Ge 
schwindigkeiten unserer Bildpunkte sein werden, und zwar inter 
essieren wir uns gerade für diejenige Geschwindigkeitskomponent 
welche auf dem Grat orthogonal steht und aus dem einen Tal ins 
andere führt. Wir können sie über den Geschwindigkeitshalbraum. 
der aus dem Ausgangstal in das Endtal führt, mitteln, und da wir 
wie gesagt, auch die Dichte der Bildpunkte überall auf dem (rat 
kennen, können wir sofort sagen, wieviele Bildpunkte pro Sekunde 
bei Gleichgewicht aus dem Ausgangstal in das Endtal hinüberwandern. 
Die Dichte der Bildpunkte und damit der Überschreitungen nimmt 
nach der BoLTzmann-Formel sehr rasch (exponentiell) ab, wenn wir 
aus dem Sattelpunkt den Grat hinaufklettern, so dass man sie sehr 
bequem über das gesamte trennende Gebiet der Grathöhen weg- 
integrieren kann, um die Zahl der Überschreitungen festzustellen. 
Daher werden wir uns (wegen dieser exponentiellen Abnahme deı 
Dichte) bei unserer Entwicklung der Energie nach den Abständen in 
der Umgebung des Sattelpunktes mit den quadratischen Gliedern be 
gnügen, was die Rechnung sehr erleichtert. Die Zahl der so be- 


rechneten Übergangsprozesse beim Gleichgewicht ist aber bekanntlich 


dieselbe, wie wenn die Rückreaktion fehlen würde, weil das End- 
produkt noch nicht vorhanden ist. Mithin haben wir die Zahl deı 
Übergangsprozesse berechnet, womit die Frage nach der Geschwindig- 
keitskonstante beantwortet ist. 

Was wir in dieser Weise berechnen, ist streng genommen die 
Anzahl der sekundlichen Gratüberschreitungen im Gleichgewicht, wäh 
rend wir uns sehr weit vom Gleichgewicht befinden. Das Tal II ist 
ja ganz leer, obwohl es im Gleichgewicht ebenso viele Bildpunkte hat, 
wie das Tal I. Natürlich ist die Zahl der Gratüberschreitungen in 
Richtung des Tals II unabhängig von der Besetzungsdichte dieses, 
und hängt nur von der Besetzungsdichte des Tals I ab, wo wir Gleich 
gewicht annehmen wollen. Wir rechnen aber so, als ob überhaupt 
keine Gratüberschreitungen in umgekehrter Richtung in das Tall 
vorkommen würden. Dies ist, obwohl das Tal II anfangs ganz lecı 
ist, nicht ganz berechtigt, weil es im allgemeinen möglich ist, dass 
ein Bildpunkt, der den Grat eben nach Tal II überschritten hat, von 
dort sofort in das Tal I zurückgeworfen wird. Einen solchen Fall 
würden wir als Reaktion mitrechnen, weil wir ja nur die Zahl aller 
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jratüberschreitungen nach Tal II berechnen können. Ein Blick auf 
die Fig. 1 lehrt aber, dass solche Reflexionen des Bildpunktes kaum 

‘ommen können. 

Wir haben nun den vorher ausgeführten Gedanken durchzuführen. 

wollen es an dem Beispiel der Umwandlung des Parawasserstoffs 

ormalen ausführen, für den A. FarKkas!) den Mechanismus 

H -+ H, (para) = H, (normal) + H 

angegeben hat. Bei der Rechnung wollen wir nur die Wahrscheinlich- 
keit der Umsetzung eines Moleküls #, mit einem Atom H berechnen, 
da die Reaktionsgeschwindigkeit im Falle mehrerer Teilchen doch 
proportional zur Konzentration ist. Der erste Schritt hierbei ist die 
Entwicklung der Energie in der Umgebung des Sattels. 

Es gilt jetzt nicht mehr a=b+c, da wir uns ja gerade von der 
Voraussetzung, dass die Atome in geradliniger Anordnung reagieren, 
freimachen wollen. Nach dem Cosinussatz haben wir vielmehr: 


2 


-c?+2bec cos Ö. 


Am Orte des Sattelpunktes sei b=c=b, und ö—=0. In der Um- 
gebung dieses Punktes haben wir dann die Lage gegeben durch die 
Grössen 

c=@+6; 6, (16) 
wobei wir nach B, €, ö entwickeln wollen und uns mit Gliedern zweiter 
Ordnung begnügen. Dann wird 


un Yeltehtlhe Abd 7 U Tod 
2f di. 


Und in der zu entwickelnden Funktion 
W=D-Vea+ß+y’—-aß—By— ya | 


(17) 
D — V fa)? + f(b)’ + flo)’ — fla)f(b) — fib)f(e) — flo)f(a), 


wobei f(r) die Morsesche Funktion für das Wasserstoffatom bedeutet: 


fin) = Die-?kr- ro — 2e-kir—no), 


D = Dissoziationsenergie ?) + Nullpunktsenergie, r,=075 A =nor- 
maler Kernabstand, k =2'09 Ä! ergibt sich aus der Grösse des Grund- 


!) A. Farkas, Z. physikal. Ch. (B) 10, 419. 1930. 2) Der in der EyRrInt- 
Poranyischen Arbeit auf S. 286 angegebene Wert 39132 = 111 kcal ist zu ersetzen 
durch 37000= 107 keal, wie es übrigens auch den Rechnungen in dieser Arbeit 


htig zugrunde gelegt wurde. 
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schwingungsquants (in der Tabelle auf S. 286 der Arbeit von Eyrıng 


und PorLanyt gilt die Angabe cm”! für die letzte Spalte natürlie) 
nicht mehr, % ist in A”! ausgedrückt). 








Fig. : 


Wir haben W um die Stelle B=-0—=d—0 zu entwickeln; da an 


dieser Stelle ein Sattelpunkt ist, verschwinden dort die ersten Diff: 


rentialquotienten und unsere Entwicklung beginnt mit den quadrati- 


schen Gliedern, mit welchen wir uns auch begnügen: 
ı g®W 
) 


BB: B? 


Wib,.6,:0 = 0) + 


”W 9% W 0%” W 
Wi u sel u BC 


4 
j 


0 T o. ( I. 
1 Pie 0” 8 B»sC 


(Die gemischten Differentialquotienten nach ö und einem der Ab- 
stände B und € fallen fort.) Ferner ergibt sich in dem von uns b 
f trachteten Falle dreier Wasserstoffatom: 

die weitere Vereinfachung, dass b,—c, ist!), 

und man daher nach dem Differenzieren 

P=y setzen kann, wodurch der Wurzelaus- 

druck den einfachen Wert «&—p bekommt. 

Wir haben nun die Differentialquotien 
ten zu berechnen und sie in (3) einzusetzen. 

Man erhält so 
e W=W,+D[065(B?+C?) | 
Fig. 5. Transformation von -1'49 BC + 0°098?]. | 


den Grössen b, c auf B, C und 








(IS 


er 1a < ” Ian > N) r 1 e 
schliesslich auf Hauptachsen- Dass die quadratische Form in deı 


koordinaten £, r. eckigen Klammer bezüglich B und € wirk- 


!) In der Arbeit von EyrınG und Poranvt ist der auf 8.290 angegeben: 
Wert 095 Ä für den Abstand b,—=c, zu ersetzen durch den Wert 0'91 A, wie es | 
auch aus der dortigen Fig. 7 auf S. 291 zu entnehmen ist. 
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einen Sattel bedeutet und nicht etwa eine Mulde, sieht man, 
man durch die Substitution 


B 
v2 
a. | 
v2 


(E + n) | 


uf Hauptachsen transformiert. Schreiben wir nämlich unsere quadra- 
Form in (18) allgemein: 


W=W +1(B?+0*%) +mBÜ+uö?, (18a) 


so wırd durch die Substitution (5) daraus: 


I\n? + uö’=pE—gn’+uö?; (18b) 
dam=149D»>2/=13D, so bedeutet dies tatsächlich Hyperbeln 
als Niveaulinien und & bedeutet die Gratlinie, 7 die Talverbindungs- 
linie. 

Schon jetzt können wir den sterischen Faktor abschätzen. Wir 

BE PRO D 
sehen aus (18), dass der Koeffizient von ö? etwa die Grösse u — i5 
besitzt. Nähert sich das freie Atom genau in der Richtung der Kern- 
verbindungslinie, so muss es die Aktivierungsenergie W, besitzen, um 
reagieren zu können; kommt es aber in einen Winkel ö gegen die 


> D h 
Kernverbindungslinie heran, so muss es also um Ta mehr Energie 


besitzen, um erfolgreich zu sein. Nun ist aber allgemein bei zwei 
quadratischen Freiheitsgraden die mittlere Überschreitung einer be- 
liebig vorgegebenen Energie W,=RT'!). Wir fragen nun einfach, 


1] 


) Man sieht das ein, wenn man bedenkt, dass der Schwerpunkt der unter 
€ 


ler Kurve e &T und der e-Achse liegenden Fläche immer im Abstand RT von 


der sie linksseitig begrenzenden Abszisse entfernt liegt (vgl. Fig. 


x W,+ RT + Glieder mit ey 


Ä 
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welchen Bruchteil der Einheitskugel diese mittlere Überschreitung 
bedeckt. Dazu muss also seın nos = RT, oder mit D = 1'07 - 105 cal: 
T = 300° abs. (entsprechend den Temperaturen bei GEB und Harrzox 
ö° x 005. 


2 
4% 











Bis zu diesem Winkel werden also im Mittel erfolgreiche Stössı 
vorkommen; nun verhält sich die in der Fig. 7 gezeichnete Üalotte 


eo “ TIER a . Ö 
zur ganzen Kugeloberfläche wie die zugehörige Höhe zum ganzen 


' . ., 6° l 
Durchmesser 2; sie erfüllt also den Bruchteil ge ‚der ganzen Ober 


Ä 


fläche; da das Atom aber auch noch auf der anderen Seite heran- 
| 
4) 
Experimentell finden FARKAS!) sowie GEIB und HARTECK?) etwa das 
Fünffache. 


kommen kann, ist der sterische Faktor doppelt so gross, also - 


Berechnung der Dichte im Phasenraum. 


Solange die drei Wasserstoffatome als unabhängig betrachtet 
werden, und wir ihnen die kartesischen Koordinaten zuteilen: 


X%, Y%, 2,| sind im Abstand b voneinandeı 


1 
Mittelatom: x, „, 2,| (ursprüngliches Molekül) 


ursprünglich freies Atom: x, y, 2,, 
ist das Volumenelement des Konfigurationsraums einfach gegeben 


durch 
! dx, dy,...dz, 


!) FARKAS, Z. physikal. Ch., loc. eit. 2) GEIB und HARTECK, Z. physikal. 
Ch., BODENSTEIN-Festband, 849. 1931. 
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die Zahl der in ihm enthaltenen Bildpunkte ist ihm proportional. 
aber die Wechselwirkungsenergie bequemer berücksichtigen zu 
ıen, müssen wir auf neun andere Koordinaten transformieren, 
wir wählen als solche 

I. Wie oben die drei kartesischen Koordinaten des Mittelatoms 2: 


(19a) 


Für das Atom 1, das mit 2 zusammen das Ausgangsmolekül 
Polarkoordinaten b, 9 und g mit Atom 2 als Ursprung: 


X— bsind cos 
Y—bsindsing (195) 
-Z —becos®#. | 


3. Für das Atom 3 Polarkoordinaten c, ö und y, ebenfalls mit 2 
als Ursprung, aber mit der Molekülachse als Polarachse: 
2,= X+c sinö cosy cosd cosp— e sind sin y sing + c cosö sind cosq | 
„= Y+esindcosypcos® sing-+ ce sinösinycosp-+ ce cosö sin® sing | (19) 
Z—esinöcosysind +ccosdcos®#. 


Die Funktionaldeterminante ergibt sich nach einiger Rechnung zu 


la Yo 2% Yı?ı XaYa23) 


—b? si )) 2 si ). 
(X YZbdpcdy) Alle. ee 


Das Volumenelement in den neuen Koordinaten ist also: 
dv—=b?c?dbde sin ödö sin ddddydpdXdYdZ. 


Wir denken uns nun ein Molekül und ein Atom eingeschlossen 
ın einen Kasten vom Volumen V. Dann hat der Konfigurationsraum 
neun Dimensionen: X, Y,Z,b, d, go, c, 6, y. Um die Wahrscheinlich- 
keit dafür zu berechnen, dass der Bildpunkt sich eben auf dem Grat 
befindet, müssen wir den allgemeinen Ausdruck für die Wahrschein- 
lichkeit: 

m 


conste KTh®edbdesinödösinddddydpydXdYdZz (20) 


über einen Streifen von der Breite An längs des Grates integrieren. 
Die Const bestimmt sich daraus, dass das Integral über den ganzen 
Konfigurationsraum gleich Eins ist. Da der Ausdruck (20) überall 
viel kleiner ist, als in der Nähe der Stelle b=r,, was dem normalen 
Abstand der beiden H-Atome im Molekül entspricht, brauchen wir 
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bei der Bestimmung der Const nur über diese Gegend zu integri 
Dabei können wir W =s(b—r,)? setzen, wo s die elastische Konstaı 
des H,-Moleküls ist. Die Integration über X, Y, Z und ce, ö, w ergibt 
die Integration d, y den Faktor 4x. Wir erhalten daher 

const 4 7 v*| e T b’ab 


0 


Hier können wir für b?db=r?db schreiben und erhalten 


const = 


: 4.2754 
4n V? :) akt 


Dies müssen wir in (20) einsetzen. Um die Integration längs di 
Grates ausführen zu können, führen wir nach (19) wieder 
(£ + n) y 
‚(= 
v2 v2 
ein und erhalten für die Anzahl der Bildpunkte auf den beiden Graten 
(der eine entspricht der Annäherung des freien Atoms von der Seite 


b- b, B 


) 


des Atoms 1, der andere einer Annäherung von der Seite des Atonıs ? 
an das Molekül) 

In 7. Ba u u > IR IR an 
ee ) u l: TbedEsinödösinddddwdpdXdYdZ. 2 
sr ur 
Hier ist wıeder An die Breite des Gebiets, das wir noch zum 

Grat rechnen. Für W muss hierbei die Entwicklung (18b) eingesetzt 
werden, die in der Nähe deı 
tiefsten Stelle des Grates zilt. 
Die höheren Stellen des Grates 


sind ja so unwahrscheinlich, 


Endtal 


dass wir sie ausser acht lassen 
können, die überwiegende Mehr- 
zahl der Bildpunkte des Grates 
ist in der Nähe der Stelle 
b=c x b,, ö6=0, wenn b, deı 
5 Abstand der seitlichen Atome 
Ausgangstal vom Mittelatom für die Sattel- 
konfiguration ist. 


























Fig. 8. Die Umgebung des Sattels. Nach ß j . 
2 en ee EEE Die Integration über X, 
rechts und links, gegen die beiden Grathöhen ee . : i 
zu, nimmt die Besetzung mit Bildpunkten Y, Z, ®, op gibt 4 nV, die 
sehr rasch ab. über y gibt 2n, für 
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reiben wir 6 und erhalten so (längs des Grates ist n—0) mit 
|ife von (18b) 
y n 2 22 + ud2 
2x.2nV-Aı 8 . de 
'] — bie 7 fe k1 ödEdö. 
akT . 
au/arr 0 
n en na N k 1 ‚ kT. 29) 
Vr} p u 
Dies ist die Zahl der Bildpunkte auf dem Grat. Ein Bildpunkt, 
die Geschwindigkeit n senkrecht zum Grat besitzt, braucht die 
hr 


Zeit . —r zum Durchlaufen des Gratgebiets. Ist der Bruchteil der 
’ 


1 
Bildpunkte mit der Geschwindigkeitskomponente senkrecht zum Grat 


aV”r? 


zwischen 7 und 7 +dn gleich w(n)dn, so passieren aus diesem Ge- 


a ee dı i 
schwindigkeitsbereich pro Sekunde nw(n) _ den Grat. Die gesamte 
T 


Reaktionsgeschwindigkeit ist daher 


* 
0 


u. fi w(n)dn ind, V e KT: | er (23) 
In. Vr? » u >2nM 
wo für (nw(n)dn sein Wert eingesetzt wurde (vgl. den Anhang). 
Das ist die relative Zahl der H,-Moleküle, die pro H-Atom im 
Volumen V pro Sekunde umgesetzt werden. 

5. Aus den Versuchen von A. FARKAS und GEIB und HARTECK 
ergibt sich folgende Tabelle für die Geschwindigkeitskonstante %, in 
I dp Sg: 

p dt n 
wo p für den Augenblick die Konzentration des Parawasserstoffs und c 
die der Wasserstoffatome in Mol/Liter bedeutet. 





kg 





- 106 
- 10% 
- 106 
- 106 


283 86 - 104 
373 27.106 
873 12.109 
1023 19.109 


SIE GES 0) 


— 


Aus den Zahlen der 3. Spalte erhält man für die Aktivierungs- 
wärme W, Werte zwischen 6300 und 7100 cal. Das ist etwas weniger, 
als GErß und HAarTEcK erhalten, weil sie eine Formel verwenden, 
die 7": enthält an Stelle unseres 7”, doch sei erwähnt, dass die 
Aktivierungswärme, wie wir sie berechnen, mehr streut, als nach 
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GEIB und HARTECKs Berechnungsweise. Mit Hilfe einer Aktivie 
wärme von 6600 cal erhält man dann die Werte der letzten Snalte 
für die Konstante € in der Formel 
Wu 
k,= CT’hre RT. 


Aus (23) ergibt sich dagegen 


r p u 4a M 
u D 
oder mit 5,=0'91-10°® em, r,—=0'75 -10°®? cm. 5-10 
' ” k 10 R 


M—16 10724, | : 175 
C=21.10®. 

Die gute Übereinstimmung zwischen beobachtetem und berech 
netem € wird man zweifellos zum grossen Teil einem Zufall zu 
schreiben, wenn man die vielen Fehlerquellen in Betracht zieht. 

Als Fehlerquellen in unserer Rechnung kommen drei Ursachen in 
Frage. Erstens die Unsicherheit im Energieausdruck (18b) betreffs der 
Konstanten b,. u, p. Doch zeigt (23a), dass nur die erste Grösse sehr 
wesentlich ins Gewicht fällt, und diese ist wohl richtig bestimmt: si 
streut bei allen Rechnungen von EyYkinG und POLANYI nur sehr wenig, 
obwohl diese Rechnungen unter sehr verschiedenen Annahmen durch- 
geführt worden sind. Nimmt man an, dass die Aktivierungswärme 
wirklich so klein ist, wie es die von FARKAS angegebene erste Zahl 
andeutet, so würde die Energiefläche wohl noch flacher sein, als von 
uns angenommen, und dies würde € in der falschen Richtung ändern. 
Es scheint: daher, dass die grössere Aktivierungswärme wahrschein 
licher ist. 

Als zweite Ursache kommt in Frage, dass Bildpunkte, die den 
Grat schon überschritten haben, wieder in das erste Tal zurück 
geworfen werden. Dies wird durch die Fig. 12 von Eyrıns und 
PoLanyı nahegelegt, in der zwei Grate sind, die von einer Muld 
(einer instabilen Verbindung H, entsprechend) getrennt sind. Ist so 
eine Mulde vorhanden, so muss jeder Bildpunkt zwei Grate über 
schreiten, und ein Bildpunkt, der den ersten Grat bereits überschritten 
hat, kann auf eine ungünstige Stelle des zweiten stossen und von 
dort in die Mulde zurückgeworfen werden. Er wird dann etwas ın 
der Mulde herumrollen und diese schliesslich durch einen der Grat 


verlassen. Im ungünstigsten Falle — bei sehr tiefer Temperatu: 
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\e der Bildpunkt die Mulde durch beide Grate mit gleicher Wahr- 
nlichkeit verlassen, und dies würde einen Faktor !/, für (23a) 
ten. Wahrscheinlich ist aber bei 1000° dieser Faktor schon 
zu Eins. 

Als dritte Fehlerquelle ist schliesslich in Betracht zu ziehen, dass 

Berechnung der Bewegung des Bildpunktes mit der klassischen 

orie ausgeführt worden ist. Das ist wohl im Falle von Wasser- 

fatomen nicht berechtigt, wie schon daraus hervorgeht, dass die 
Nullpunktsenergie von H,. ein Quanteneffekt (!/,;hv=6 keal) in der 
(irössenordnung der ganzen Aktivierungswärme ist. Wie gross aller- 

os der hierdurch verursachte Fehler ist, lässt sich schwer angeben. 
Bei allen anderen Reaktionen, die sich nicht unter H-Atomen ab- 
pielen, wäre er sicher kleiner. Wir hoffen hierauf beı anderer Ge- 
Iegenheit noch einmal zurückzukommen. 

Wir wollen noch unsere Gleichung (23a) für die Geschwindigkeits- 
konstante vergleichen mit der sich aus der einfachen kinetischen Gas- 
theorie sich ergebenden Stosszahl!), die wir mit 2 bezeichnen wollen, 

Radius von H,, r; — Radius von H: 


el ET an 3 
Es ereibt sieh: 
oTr__V26_ Ye ekT Pal 
MB UöäL(w+n’Rt’p u zB 


Obwohl man denken sollte, dass aus der Loxpoxschen Theorie 
eine sehr niedrige wirksame Stosszahl folgt, weil die Reaktion eine 
| sehr spezielle Konfiguration, nämlich die gerade Konfiguration ver- 


m 


langt, ist dies nicht der Fall. Es tritt zwar ein Faktor auf, der 
[71 





) nach der Überlegung auf S. 463 bis 464 einem sterischen Faktor ent- 


spricht und bei niedriger Temperatur besonders klein ist. Dagegen tritt 
b* i ’ 4 - 
je ‚auf, wo sich der Zähler auf ein durch die Reaktion 
(r trier 
1 0 0 


sestrecktes Molekül, der Nenner auf ein normales Molekül bezieht. 


uch 


. S u . . r 
\usserdem tritt | auf, das grösser als Eins ist, dem Umstand ent- 
p 
‘prechend, dass die Krümmung der Potentialfläche längs des Grates 


kleiner als im Normalzustand des Moleküls ist. Daher kommt für 


Vel. K. F. Hrrzrenp, Kinetische Theorie der Wärme. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 15, Heft 6 3% 
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die Bildpunkte ein längerer Teil des Grates in Frage, als der Abst: 
der Atome im Molekül variieren kann, und dies erhöht die statistisch. 
Wahrscheinlichkeit des Grates. Zudem ist die Aktivierungswärme 
wenn man sie nach der Formel 
g=RT: m | 

sr .:%7 





berechnet, um RT’ höher als W,. Berechnet man nun aus k,— (0: 


vr 


zurückzu das ©’, so wird sie das e-fache von OT". Daher tritt bei dem 
Vergleich des in dieser Weise berechneten ‚temperaturunabhängisen 
Faktors“‘ €’ mit der Stosszahl zu (25) noch ein Faktor e hinzu. 

Eine halbe Potenz der Temperatur tritt in (23a) [wie auch in (24) 
auf, weil die Anzahl der Zusammenstösse proportional zur Geschwindis 
keit der Moleküle ist. Weitere zwei halbe Potenzen rühren dahseı 
dass für die Reaktion zwei Bedingungen mehr (b=b,, c=c, 6-0 
erfüllt sein müssen, als für den Normalzustand (b=1r,). 





6. Wir haben bisher so gerechnet, wie wenn durch die Umsetzung 
normaler H, entstehen würde, d.h. Ortho- und Parawasserstoff im 
Verhältnis der statistischen Gewichte 3:1. Dies erscheint angesichts 
der Tatsache, dass die vorhandene Energie gross gegen den Abstand 
der Ortho- und Parazustände ist, von vornherein sehr wahrscheinlich. 
Wir wollen es aber noch genauer begründen. 


Stellen wir uns ein Parawasserstoffmolekül vor, so sind die beiden 





Kernspins sicher antiparallel und jedes hat mit der Wahrscheinlich- 

t keit !/, die + Z- und mit der Wahı 
AGD I scheinlichkeit !/,die —Z-Richtung. 
Betrachten wir nun einen Zusam- 
menstoss, bei dem der Kernspin 
des freien Atoms die +Z-Richtung 
hat, dies ist bei der Hälfte aller 
Zusammenstösse der Fall. Nun 


wird sich hieran im Laufe 


3 EuEl $ 


des Zusammenstosses nichts 
Fig. 9. ändern, weil die Zeit eines 
Kernaustausches zu gross 

ist: Er ist ın der Grössenordnung der Periode der einquantigen Ro- 
tation, während die Zeit des Zusammenstosses der Periode einer sehr 
vielquantigen Rotation entspricht. Die Atome, die nach dem Zu- 
sammenstoss das Molekül bilden werden, haben also mit der Wahr 
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inlichkeit !/, einen gesamten Kernspin +1 in der Z-Achse. Tritt 
s ein, so ıst das entstandene Molekül sicher im ‚Kerntriplett‘- 
tand, ein Orthowasserstoffmolekül mit der gesamten Z-Spinkom- 
ente ?/.. Die Wahrscheinlichkeit, dass bei einem Zusammenstoss 
ser Zustand entsteht, ist also !/,. Da aber die anderen Ortho- 
ısserstoffzustände mit derselben Wahrscheinlichkeit entstehen müs- 
ist die Gesamtwahrscheinlichkeit für das Entstehen eines Ortho- 
serstoffmoleküls ?/,. Insbesondere zeigt es sich, dass bei dem Zu- 
ımenstoss, bei dem die Spinkomponente des entstehenden Moleküls 
in der Z-Achse Null ist (zweite und dritte Zeile der Fig. 9) mit gleicher 
Wahrscheinlichkeit ein Ortho- und ein Para-molekül entsteht. 


Anhang. 
Den Mittelwert von »; berechnet man wohl am einfachsten, indem 
man sich daran erinnert. dass 
(B—-(C) (b— ec) 
v2 v2 
ist, wo b und e die Abstände des ersten und dritten Atoms vom zweiten 
Ä ö : 2% \ . n r . (d c) 
Atom sind. Wegen der Geradlinigkeit der Konfiguration ist aber 


der Abstand des Schwerpunktes der Atome 1 und 3 vom Atom 2, so 
dass »; das y 2-fache der Relativgeschwindigkeit des Atoms 2 gegen 
den Schwerpunkt der Atome 1 und 3 ist. Die Wahrscheinlichkeit einer 
/ 


2 


Relativgeschwindigkeit ist aber 


' IE); 
: T2(a+a) 2, 
wo M die Masse des zweiten Atoms ist und für M’ die Summe der 
Massen der Atome 1 und 3. d.h. 2 M eingesetzt werden muss. Wir 
erhalten somit ' 


7 6 


w(n) = const-e "1 


und hieraus berechnet sich der Mittelwert von ;, zu - Dies 
IM 

ınuss noch mit 2 dividiert werden, weil nur die Hälfte der Bildpunkte 

die richtige Geschwindigkeitsrichtung hat. 


Die Arbeit wurde ausgeführt im Kaiser Wilhelm-Institut für 
physikalische Chemie in Berlin-Dahlem. Wir möchten es nicht ver- 
säumen, Herrn Prof. PoLANYT auch an dieser Stelle für viele wertvolle 
Besprechungen herzlichst zu danken. 
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Vorläufige Mitteilung. 
Bau und elektrische Momente einiger Dihalogeneyclohex ai 
Von 


Egil Halmöy und ©. Hassel. 


(Eingegangen am 28. 12. 31. 
Es werden Dipolmessungen einiger Dihalogenide des Uyclohexans an H 


des klassischen Modells diskutiert. 


Es wurden bei 18° © Messungen von DK und Brechungsvermög: 
verdünnter benzolischer Lösungen einiger Üyelohexanderivate C,H ,\ 
(X —=(l, Br, J) ausgeführt, um Daten zur Beurteilung des Baues (lı 
Uyclohexanringes zu sammeln. Die Verbindungen wurden aus 14 
CH ,0(OH), (Chinit, Mischung von eis- und trans-) durch Erhitzen mit 
konzentrierten Halogenwasserstoffsäuren in geschlossenem Rohı 
100° C dargestellt und folgende kristallisierte Verbindungen isoliert 
C,H 001, Schmp. 102°, C,H ,0Brs Schmp. 111°, C,H Js Schmp. 142° und 
endlich C,H , Js Schmp. 675°. Die Darstellungsweise aus Chinit sollt 
vermuten lassen, dass alle diese Verbindungen 1'4-Verbindungen sind 
und die drei ersten sind auch als solche in der Literatur beschrieheı 
worden. Die Messungen ergeben in der Tat für diese drei Verbiı 
dungen Daten, die auf ein Moment Null oder jedenfalls ein sehr kleine: 
Moment schliessen lassen (Tabelle 1), was für einen Ring von ‚Treppe: 
form‘ oder für einen flachen Ring spricht, der genügend ‚,‚starr" ist 
um das Auftreten auch eines merklichen, vorübergehenden Momente: 
zu verhindern. Bei der neu dargestellten Verbindung C,H, Js vo 
Schmp. 67°5° und mit dem Moment u —=2'43 - 10° elektrostat. Ein! 
führt die Annahme eines starren Ringes auf einen Winkel von 105 
zwischen den beiden ©—,J-Richtungen (Moment der Monoverbiı 
dung =2'0), während das treppenförmige Modell nur die Werte 1x0 
(Moment 0) und 70° 32’ (Moment =3'3) gestattet. Es muss aber 
gegeben werden, dass die Charakterisierung der letzteren Verbindung 
als 1'4-Derivat nicht selbstverständlich ist, denn bekanntlich bekommt 
man durch Behandeln des Resoreits (13 C,H, (OH),) mit konzen 
trierter HCl die oben erwähnte Verbindung 14 C,H „Cl, vom Schmp 
102°), so dass eine „„Wanderung‘“ des Substituenden unter dem Ei 


!) L. PALFrrEey und B. Rorustein, Cr. 190, 159, 940. 1930. 
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der starken Säure auch hier vielleicht möglich ist. 


173 


Die einzigen 


indungen mit zwei J-Atomen, welche an verschiedenen (C-Atomen 
ınden sind und einen Winkel zwischen den beiden —J-Rich- 


n in der Nähe von 105° aufweisen, sind, falls das starre ‚‚Treppen- 


en 


kül’‘ herangezogen wird, 1°3-Verbindungen, mit dem ‚‚Tetraeder- 


IR’ 


Tabelle 1. 


DR : 


für Benzol bei 18°C 2'2410. 





P 





Molarität p—p Jp; A+r0O 
C;HhoCls Schmp. 102° C 
03272 22467 000095 000021 23 
01443 22436 000043 000011 22 
00944 2'2428 000030 000008 23 
Im Mittel: P,,0=?23 


03016 
02035 
01013 


02741 


09959 
005321 
04387 
)% BEE 
Pi gg 


Diese Messung ist 


(0, HyuPr 
22516 
"2481 
2445 


www 


Schmp. 111° 0 


000176 VO0103 
VOO11S VOOOHY 
VO0058 VO0033 


Im Mittel: P,,.o=?4 


Op Hyda ! 


“ 
IV 
z 


Schmp. 142° C 
00028 00025 


Schmp. 675° U 


001321 OOCORI 
0'00713 000049 
000584 000041 


- 2'453. 1018 elektrostat 


tv vv 
vn 


. Einh. 


nur als orientierende anzusehen. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
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